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Yoriiegendes Lehrbuch ist aus Yorlesmigen über Elektro- 
«hemie entstanden, welche ich 1897 an der Stockholmer Hoch- 
schale gehalten habe. 

Auf das Anerbieten der Yerlagshandlung, mein Lehibuch 

einem weiteren lyoserkreise dinch Übersetzung in die deutsche 
Sprache zugänglich zu tnachon, hin ich gern eingegangen, 
nachdem in HeiTu JJr. iL Euler ein das Gebiet vollkommen 
beherrschender Übersetzer gefunden war. Viele Yerbesserongen 
und Zns&tze sind nach dem Yorachlag des Übersetzers ao^;e> 
nommen worden. 

Stockholm, Mai tfiOl. 

Der Verfasser. 
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1. Kapitel. 

Einleitung. 



Grundbegriffe aus der Physik und Chemie. 

PolwlMtioik. Taudien in oiao GlaubenalzlösimgX (Fig. 1) 
xwei Platin]ilatten und P„ welche mit dem posittTen, besw. 
negativen Pol einer galvanischen Batterie (ß) verbunden sind, so 
kann zweierlei eintreten. Entweder es entstehen an den Platten 
Pi und P, kerne Oasblasen; nfimlich dann, wenn die elektro- 
motorische Kraft der Batterie einen gewissen Betnig (ca. 2^ Volt) 
nicht erreicht; oder aber es entwickeln 
sich Gase an beiden Platten — Sauer- ^ ^ 

Stoff bei Pj, Wassewtoff bei P, — was t^ 'V J>B 
eintritt wenn die elektromotorische Kraft p ( 
der Batterie hinreichend grofs ist (Uber 
2,8 Volt). In beiden Fällen geht ein 
Strom (im ersteren Fall nur ein änfserst 
schwacher) durch die Salzlösung von P^ 
nach P,| wovon man sich durch den Ausschlag eines in die 
Strombahn eingeschalteten (ialvanometers überzeugen kann. 
Entfernt man nun B aus d^ Stromkreis, indem man P^ 
durch einen Leitungsdraht direkt mit dem Galvanometer ver- 
bindet, so zeigt das Galvanometer G einen Strom an, welcher 
in einer der vorigen entgegengesetzten Richtung fliei&t, d. h. 
von P, durch die Lösung nach P^. Dieser Strom entstdit zu- 
folge der sog. Polarisation. War vorher Gasentwicklung ein- 
getreten, so ist der Polarisationsstiom stHrker und hXlt ISnger 
an, als wenn dies nicht der Fall war. 

ITrtaélM dar P i flariaa t loii. Man erklärt das Auftreten 

Ar r beul» a, I£l«ktfoe|i«ml«. 1 
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der rolarisatioii folgondermafsen. Es werdo /tiniichst an^^e- 
nommou, dafs deutliche Gasentu icldung stattgefunden hat. Die 
PJatte ist dann, nachdem die Batterie eine Zeit lang wirksam 
Avnr. mit einer Scliicht von Sauei-stoff. die IMatte mit Wasser- 
stoff bedeckt. Die beiden Platinplatten, welche anfangs gleich 
waren, verlialten sich nach der Kinwirkung <les Stromes wie 
zwei verschiedene M^etalle. Genau si» wie zwischen einer Kupfer- 
iiiid einer Zinkpiatte, welche in Glaubersalzlösung tauchen, er- 
hält man auch einen Stiom, wenn man eine mit Sauei*stoff 
bedeckte und cinr mit Wasserstoff bedeckte Platinelektrode — 
beide in (ilaubei-salzliisung befindlich — leitend miteinander 
rerbindet. Durch den dermafsen erzeugten Strom werden die 
an den Platinplatten ausgefällten imd teilweise in sie einge- 
drungenen Gase allmählich verbraucht, so da& schliefslicli der 
ötrom aufliört 

Auch wenn eine Ga.sentwicklung nicht wahrgenommen wird, 
verhalten sich die Elektroden, nachdem die Batterie einige Zeit 
Strom geliefert hat, im Ganzen analog. Man nimmt deswegen 
an, dafs auch in diesem Falle Gase wirklich abgeschieden werden, 
wenngleich cUes wegen der geringen Mengederselben nicht sicht- 
bar ist. und man liat diese Annahme anf verschiedene Weise 
walirscheinlich gemacht. 

Die Polarisation der Platinplatten äulsert sich somit in der 
Eigenschaft derselben, sich wie zwei voi^ohiedene ifetalle zu 
verhalten, welche der elektromotorisclien Kraft der Batterie B 
eine elektromotorische Gegenkraft entgegensetzen. Man sagt, 
die Platte P, ist mit Sauerstoff die Platte mit Wasserstoff 
„polarisiert". 

Blektrolytische Wassersersetsung. Aufser der Gitsans- 
scheidung treten an den Platten P, und P, andere Veiünde- 
rungen auf, welche zur Polarisation beitragen. Sind nändich 
einige Tropfen Ijackmustinktur zu der Lösung zugesetzt so findet 
man, dafs sich dieselbe in der Nähe der Platte rot, in der 
Nähe der Platte P, blan färbt Dies deutet an. dafs sicli die 
Salzlösung in der Nähe dci- Elektroden vcriiiidert hat. und zwar, 
während sie vor dem Vei:such neutral wai*, nun bei p£ sauer, 
bei P, basisch geworden ist. 

Den Vorgang, woh hen wir eben studiert haben, nennt niun 
Elektrolyse. Das Kesultat unserer Elektrolyse bestand teils darin, 
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dals Sauerstoff an P| . Wasserstoff an entwickelt warde, teils 
darin, dals in der Lösung bei P| freie Säure, bei freies Al- 
kali auftrat Diese Erscheinungen sind typisch für alle Elek- 
trolysen Ton Sauerstoffsalzen der Alkali- und Erdalkalimetalle 
in wässriger Losung. 

BUktaoljie der Sa2s« der Stihwermetalle. Elektrolyt 
sieren wir hingegen das Salz eines Schwermetalls wie Silber 
oder Kupfer» so stellen sich die Verhältnisse etwas anders dar. 
Es sei das Metall der Platten P| und P, dasselbe wie da^ des 
Salzes, z. B. Silber, wenn die Losung Silbemitrat enthält Man 
beobachtet jetzt keine Gasentwicklung oder Änderung in der 
Neutralität der Lösung und auch Polarisation nicht in nennens^ 
wertem Grade. Die ganze Wiricung des von P| nach P, fliefsen- 
den Stromes besteht darin, dafs etwas Silber bei P, in Losung 
geht und ebensoviel bei P, ausfällt, da£s femer die Lösung bei 
Pi konzentrierter, bei P, verdünnter wird. Letztere Eonzen- 
trationsverschiebung veranlagt eine schwache elektromotorische 
Kraft, welche in gewisser Hinsicht der vorher erwähnten elek- 
tromotorischen Kraft der Polarisation entspricht 

Frimäre und sékimdar» SléktrolyM. Es mag eigen- 
tümlich erscheinen, dafs die Salze der Schwermetalle sich bei 
der Elektrolyse anders verhalten, als die Alkalisalze. Werden 
indessen letztere in geschmobsenem Zustand elektrolysiert, so 
wird auch aus üuien am negativen Pol Metall abgeschieden; 
selbst aus wässriger Lösung der Alkalisalze gelingt es, das Metall 
elektrolytisoh auszufällen, wenn nämlich Quecksilber den nega- 
tiven Pol bildet Dals an diesem Pol Alkali entsteht, ist nicht 
die direkte Folge der Elektrolyse, sondern beruht auf der che- 
mischen Reaktion des Wassers mit dem primär abgeschiedenen 
Metall Man sagt, das Alkallmetall wird durch ,^märe Elek- 
trolyse** ausgefällt und nennt die sekundäre Alkalibildung „se- 
kundäre Elektrolyse". Wird ein Chlorid, z. B. Kochsalz, in 
Lösung zwischen Platinelektroden zersetzt, so fiUlt am positiven 
Pol P| „primär^' Chlor aus, welches sich „sekundär^* teilweise 
zu Sauerstoff und Salzsäure umsetzt. 

Xdiian. Im Terlaiif der Elektrolyse wenlon aus (ier Tjö- 
8ung zu jedem der Pole gewi.sse Körper übergefülirt, deren Natur 
durch die chemische Analyse festgestellt wird. Diejenigen Körper, 
welche zur positiven Elektrode P2 oder Anode „wandern*^, nennt 

t* 
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man, nach Faraday, Anioiuni, diejeuigen, welche zur negativen 
Elektrode oder Kathode Ff wandern, Kationen, (Vorgl. unten 
8. Kap.). 

Coulomb. Nach eiueni von Faraday 1884 aufgestellten 
liesetz ist die Menge (ias in luasenn oiNtoren Beispiel, bezw. 
die Menge Silber im zweiten, welche sich an abscheidet, 
genau proportional der Elektricit&tsmenge, welche wälirend der 
Elektrolyse durch die Lösung geströmt ist Die Masse dieser 
ausgefüllten Stoffe bildet daher ein geeignetes Mai^ für die 
durch den Kiektrolyten gegangene Klektricitätsmenge. Al> Kin- 
heit ißt diejenige Elekti'icitätsmenge angenommen worden, welche 
imstande ist. 1,1 18 Milligi-annr. Silber abzuscheiden (bezw. die 
nach Faraday's Gesetz damit ä<|uivalenten 0,a2«4 mg Kupfer 
oder 0,0104 mg Wasserstoff); dieselbe wird ein Coulomb genannt 

Ampere. Eine Sti-omstärke wird be>tinimt durch die Elek- 
ti'icitiitsmenge, welche in einer Sekunde durch einen Stromkreis 
flieliit Eiulicit der Stromstärke, ein Ampere (1 Am), ist die- 
jenige, bei welcher sich ein Coulomb in jeder Sekunde durch 
die Stiombahn bewegt. 

Ohm. Auch für den elektrischen Widerstand hat man eirt 
praktisches Mafs eingeführt. Als Einheit ist der elektrisciie 
Widerstand gewählt, welchen eine Siinle von remeni Queck- 
silber von 1 mm' Quci-schnitt und 106,30 cm Länge bei 0"* C 
besitzt. Diese Gröfse heifst ein internationales Ohm und ist 
gleich 1,063 Siemens-Einheiten. 

Einheit des Leitvermögens. Das elektrische Leitver- 
mögen eines Körpeis ist der i*eciproke Wert seines Wider- 
standos. Als Einheit wird das Leitveimögen eines Körpei's an- 
genommen, von dem eine Säule von 1 cm Länge und 1 um* 
(^lei-schnitt den Widerstand 1 Ohm besitzt Die bestleitenden 
wiu^ri^'t a Säurelösuiigeu haben bei etwa 40° ein solches Leit- 
verni'»,L'»Mi. 

Absolutes MafssyBtem. Zu wis-senscliaftliclieii Berech- 
nimgoii ist es oft nötig, die erwähnten ..praktischen" Einheiten 
in diejeni^MMi des „absoluten Maßsystems" umzui*echnen. und 
zwai* wenleii die elektrischen Einheiten sowtdd im elekti-ostati- 
schen als auch im elt'kti'ndynamischcn .Mals aus^a'drückt Fol- 
gende Tabelle giebt das Verhältnis der betreffenden Grüfscu au. 
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Pnktiäch 


1 Elektrobtatim^h [C-0-8] | Elektnmuignet. 


1 Omlomh 


300 X 10* 


10 • 


1 AnijH IX* 


, 800x10' 


10-» 


1 Ohm 


^xlO • 


to» 


l Volt 


i X10-* 


10» 



Olim'sQiMt Oo i rti . Voli. Schliefst man eine galvanische 
Batterie von der elektromotorischen Knft E dnrch einen Leiter, 
so da& ein Stromkreis entsteht, so ist die elektromotorische 
Kraft mit der Stromstärke (/) und dem Widerstände W des 
Stromes durch die Beziehung 

vorknü|)ft; dieselbe winl nach «lern Entdecker «las Oluirsche 
OeKct/, i^^enannt. Diejenif^e elektn»motorisclie Kraft, wekiie in 
einem .Stromkreis von 1 Ohm Widt^rstand eine Stromstärke von 
1 Ampere erzentrt. heifst ein Volt und bihlet die Kinhoit. FiiUior 
wurden clektnunut.ii isrhe Kräfte öfters auf die Spaiiiumir (l*t»t»'n- 
tialdifferenz) z^\isc•hen den zwei Polen eine> DaiüuUelciiK'ntes 
l>ei Zimmertemperatur bezogen (Zinkpol in ca. 10% Schwefel- 
säure. Kupferpol in gesättigter Kuptii-^ulfatlösuuf:). Diese elek- 
tromotorische Kraft wird als „ein Daniell" = 1 Dil be/eiclinet. 
1 DU = etwa 1.10 A'olt. fVergl. 11. Kap.)- 

In neut rrr Zt it dient als Ktalon alljxemein die elektromo- 
tori«;che Kratt » iiu s Ciaikelementes bei 15°; diesoihc ist zu 
1,43;; V(.lt fot'^vsrt/t. 

Potential. Oft fimlrt sich anstatt der Bezeichnung elek- 
tromotori.sche Kraft der iJoci itl Potentialdifferenz. Positive Elek- 
tricität strebt stets von Hiten höheren Potentials zu solchen 
von niedrigerem Potential. Es ist dies eine wesentliche Eigen- 
schaft des Potentials. Dasselbe spielt in der Elektricitiitslehre 
sehr nahe dieselbe Rolle, wie die Temperatur in der A\ arnie- 
lehre, indem die AV'ärme .stets von St<'llen höiierer Temperatur 
zu solchf*o tieferer Temperatur überL:elit. indessen unterscheidet 
sich die Dar>telliini: der Klektricitätsiehre insofern \un derje- 
nigen der Wärmelehre, als mnu zweierlei Arten Elektricitiit unter- 
scheidet, liinge^jren jetzt nur mehr eine Art von Wärme anninunt; 
früher hatte man efr den Bcprriff Kälte als negntive Wärme 
aufgefafst. Für die negative Elektricität gilt das Entgegcugesetzte 
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wif für dio pt^-itivo; eistoro strebt immer von Ortca nicUiigeren 
zu Orten höluMoii PotentiaU. 

Die rrsache derjenigen räumlichen Vei'schiobungen der 
Elektricität, welche ohne Aufwand äufserer Arbeit vor sich 
gphon, ist also die Unj^lrichheit der elekti'i.schen Potentiale 
auf voi^chiedoneji Stollen. Dei' Untei'sohied des Poten- 

tials an zwei Punkten wird die Potentialdifferen/ odor auch 
olpktromotürische Kraft tjonannt, d. h. die Kraft, welclio die 
KIcktrit'ität zwischen Ix'idon Stellen zu vei^schiehen strebt. In 
dem oinpmgs erwähnten Beispiel strnnifdie positive EloktriciTiit 
deswcn^t'n von der KlektiH)de i^j zui' Kiekti'odo P^^ weil der po- 
sitive l*ol P, ein höheres Potential besitzt als der negative 
Pol Pj,. 

Potentialgefälle. Man spricht in erwähntem Beispiel auch 
von einem Potentialgefälle zwischen den Polen und jp, in 
der lÄisung L.*) 

Ist die Potentialdifferenz zwischen P, und J\ V A'olt und 
der Abstand der Platten a cm, so beträgt das Potentialgefällo 
V 

(im Mittel) — Volt pro cm. 

Ist aber beispielsweise der Querschnitt der Lösung nicht 
überall derselbe, so wird das Potentijügefälie per Centimeter da 
gröfser, wo der Quei'schnitt kleiner ist, und umgekehi't. Jeden- 
falls hat das Potentialgefälle per Centimeter in jedem Punkt 
einen gewissen Wert, und tlieser giebt die Kraft an (in der 
Einheit 10' Dyn - 10,2 kg) mit welcher an diesem Punkt die 
positive Elek trici tätsein hei t 1 Coulomb vom höheren zum nie- 
drigeren Potential getrieben wird. 

Das Potential entspricht in gewissem 8inn einer Arbeit 
Ist V die Potentialdifft i r rix zwisdien zwei Pimkten Pj und 
beim Absüind a. so wirkt in jodom Tunkt die Kmft Vja gegen 
die Vei"schiebung eines positiven Coulombs vom niedrigeren auf 
<las höhere Potential. Die ganze Arbeit, woh lie zur Bewegung 
eines positiven Coulombs von bis P^ aufzuwenden ist, be^ 



*) Analfig 8i»riuht inao von einem Temperatutigefalle. Herrscht in einem 
Tunkt P| die Temperatiu* und in oineni « cm davon < nrfeniten Punkt /*, 
die Teui|>eiatur / . « /,), so besteht z\ii8chen Pi und i*t eia Temperataiigefalle 
von (/| — ttla Ü rad pro cm. 



Digitized by Google 



Eänleitang. 



7 



träj;^ aJso — *a=V. ausf^edriickt in 10,2 Kilot^ranimceiitinieter 
a 

als Einheit. Aus früherer Zeit hat man die Bezcielinung elek- 
tromotorische Kraft als gleichbedeutend mit Potentialdifferenz 
beibehalten, obwohl ersterer Ausdruck wenig exakt ist. 

Stromdiohte. Die an den Polplatten und JP, vor sich 
^'ohenden Prozesse hängen in hohem Orad davon ab, wio viel 
( Jas oder Uberhaupt Substanz in der Sokimdc auf jedem (^uadrat- 
centimeter der Polplatten ausgefällt wird. Beträgt die Strom- 
stärke A Ampere und die Obei-fläche der Polplatte P^ y Qundrat- 
centimeter, so wird die in der Sekunde auf oinom (^iiadiat- 
ccntimeter ausgefällte "Mcnfre durch den Aiis;<lnji'k Aly angegeben. 
Diese (iröfse wird Stiomdichte genannt und in Amlcm* ^(^~ 
mess«Mi. In obigem Heispiel ist A\y nur als ein Mittelwert der 
Stromdichte zu betrachten; in solchen Fällen liin^^oLTU, bei wel- 
chen das Potential i^etallc in dfv Lfisunir iilH-rali t^k'icli i^Tofs ist. hat 
auch die Srr'>T))(!if'!i*i> St(>l!<^ A'm- l'lattf den gleichen Wt.Tt. 

ElektTOchemißche Äquivalente. \S'ie itlx^n erwähnt wurde, 
vorma^'^ ein Coulomb 1,118 mg Silber oder 0,8284 mg Kupfer ofler 
O.OlOl in-- Wassoi-stoff abzuscheiden. Man sagt »laher I.um mg 
Silber sind mit 0,S28i m^ Kupier «der mit 0^0104 mg Wasser- 
stoff elektrochemiscli äquivalent. 

Die eloktmchoinischon Äquivalrntr t'ntspivcht'U vollkftmmen 
don chciiiisclien, wulciif die ( rcwicht.smengen zweier Körper 
iiii-elx n, die sich in cheiiiischeu \ erbindungen e)"setzen können 
(Faraday's Gesetz). S<» B. können 32,7 g Zink 1 g Wasser- 
stoff in 49 g Schwefelsäiuo ereetzen unter Bildung voo 80j g 
Zinksultat. 

"Wird das Ac^iiivaleulgewicht de> SauerstotTs gleich S ge- 
setzt, so ergeben sich für andere Elemente folgende Zahlen: 



Alttminium, Ål 



27,1 



Baryum, - ^ - 



Blei, Ph 



206.9 



Brom, B 79,96 . 
Cadmium, Cd^^ 



9,08 


Calcium, Ca^ . 


. . 20 


68,7 


ClUor, Cl 00.15 . 

Chrom, Cr . 

++ 5t)0 
Kisen. Fe . 


. . 35,45 

. . 26,05 


103.45 




79,96 


. . 28,0 


66 


+++ 56 0 
Eisen, Fe . 


. . 18,7 
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Kupfer, Cu ... 31,8 ^ . « 16 




200.S 



100,15 



29,85 



8,00 




107,»s 



43,8 



32,7 



1,003 



Natrium^ Na 28,05 . . 23,05 

Atomgewichte. Wie aus der riieniie bekannt ist. sin«! 
dir Atomgewichte der chennsehen Elemente ganze Vielfache 
ihrer Aquivalentgewichte. Die einfachsten Verhältnisse liegen 
bei den sogenaunten einwertigen Elementet! vor, wie Wasser- 
stoff, Kalium, Chlor u. a.. für welche Atom- und Äquivalent- 
gewiclit ^'It'ich siii<l. Das Atf^iiirowicht der zweiwertigen Ele- 
mente, wie Zink. Mapie^iuui. Calcium. Eisen (in Ferroverbin- 
dungenj, Quecksilber (in Mi'rkuriv(Ml)indungen) ist das doppelte 
ihres Äqnivnlent}.;t'\viclit(\-. lici den dreiwertigen Elementen 
wie Aluiiiiuiuni. Ki>eu in Fenj Verbindungen prreioht das Atom- 
gewicht den drrifachen W'ovt des Äqnivalcntgewichtes. In obiger 
Tabelle sind <lie A(|uivalentg<'\virhte als Bruchteile der eiitspix}- 
cheuden A tonej-tMv i^hti' :uigegeben. 

Qrammäquivaient. In der Klektrocbemie spielen die 
A<|uivalentge\\ ii'lit*' lier veivehiodt'iu'n Stot't'e eine sehr wichtige 
Kolie: entsprechend (dt findet nnm die Bezeiehuung (»ramni- 
iit|uivalenl angewandt. Unter einem (frammii<|ui\ aleiif Zink ver- 
stellt man g dieses .Mrrall>: das f!raniiiiii<|uivalent eines 
Kürpep vom A(iui\ alentgew ielit !■! i-^t K (/. her Begriff Afpii- 
valent und demzutolge aueli A<|uivalentge\\ lehf ist iiieht nur 
anwendbar auf ihemische (rrundstoffe und andere K<tr|>er, 
welche als Tonen auftreten, d. h. an den Volon abgc-eliieden 
werden können, .sondern auch auf alle Verbindungen, welclie 
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cheniisch mit jenen if^a<^eren können. Mit eiiioni Graniin- 
äqaivalcnt CO, wird z. B. diejenij^o ^lenjro CO, bezeichnet, 
welche sich mit einem OranmiuquiTaient GaO zu einem Gramm- 
äcjnivalciit CO3 Ca vcilnndeu kann. 

Orammmolekül. Eine noch gnifsere Bedeutung als den 
Äfiuivalentgewichten kommt in der Chemie und Elektrochemie 
den MoJekulai-gewichten zu, welche wie bekannt ganze Yiel- 
fiiehe der ersteren sind. Die M.etli<Hlen der Melekulai^gewichts- 
bestimmungen gelöster Körper, welch' letztere die weitaui$ 
wichtigste Kolle auf alJeii Gebieten der Chemie spielen, werden 
später besprochen werden; stets sind die Molekulargewichte Ke- 
lativw Mte, liezogen auf denjenigen des AVassei'stoffs -2 (eigent- 
lich 2.016) oder den des Sauei-stoffs = 32. Wir übernehmen 
hier den Hegrilf Molekulargewicht ganz in demselben Sinn, in 
welchem e» in der Chemie angewandt wird. So ist z. B. da« von 
den Chemikern angegebene Molekulargewicht der Chlorwasser- 
stoffsüiire 3ß.4e und folglich ist ein Orammmolekül Chlorwasser- 
stoffsäure (HCl) = 3H,46 g, d. h. das einfache Ä(|uivalentge- 
wicht in Grammen, ein (irammmulekül »ScJiwcfeisäure = 98 g, 
das doppelte Grammä(|uivalent. 

Die Granmimoloküle des Aluminiumchlorids AlClg und 
Eisenchloritls Fe Cl^ betragen 183,5 g bezw. 162.5 g, sind also 
dreimal grofs als die entsprechenden .\(jnivalfMitgewiolite. 
Neuer* Ii n;:s hat man die Bezeichnung Mul lüi' Ürumnmioieküi 
eingeführt. 

El)ens(( wie von einem Grammmolekül kann man auch von 
einem Grammion sprechen. Ein Grammiou Chlor (C/) be«leutet 
35,45 g Chlor im lonenzustand. ein Granmiion SO^ wiegt 116 g 
(96 gleich der Summe der Atomgewichte). Entsprechend ist 
mit dem Gnmimatom eines Körpei*s sein Atomgewicht in Grammen 
gemeint; ein Granmiatom Chlor (Ol) also = 35,45 g. 

Konnentration. Srdl die Zusammensetzung einer Lösung 
angegebrn werden, so kommt für die theoretische Chemie in 
den meisten Fällen nicht das ab.solute (Jewicht des gelösten 
Stoffes, .sondern die Anzahl der gelösten Granunmoleküle in Be- 
tracht Man bestimmt deswegen die Konzentration durch die 
Anzahl Grammmol okülo pro Lit<»r un<l bezeichnet eine Losnng, 
welche ein Grammmolekül eines Kiirpei-s im Liter Losung ent- 
hält als ,^1 normal*' (1 n) oder normal". Eine Oa normale 
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I><>siir>,ir. V(»n /.. H. Chlorwat^serst' »ff saure, cntliiilt nur O.i ( n"aniiii- 
innlekiil»' = 3,645 im Liter: » Ihmisü sind im Liter einer 1 nor- 
fiialeii i>eh\vefels;iui>' 98 Schwefelsäure i;elÖst Man spricht 
auch von äriuivalent-!vnnv!loii L<i»nngeu und verstellt z. B. unter 
einer ;u|uivalent-n'irniaien Schuelelsänrelösuni,' ein ■ Ixisuug 
welchü ein Gramin;i(inivulent, d. i. 49 g im Liter eiitliait. Um 
Vcnveehslun^^en zu \<'rraeiden ist eine solche Lösimg mit 
in^H.j80i /n l)»'/.Mcluien. 

Jm allizenieineii i>t mit .^normal" moK'kuianioruial gemeint. 

Eine sttU-he iievtimmung der Konzentiatinn hat den Nach- 
teil, dals sie für ein uu«l dieseihe Ltisunu nieiit lu i allen Tem- 
peraturen und Drucken irültig i.st, da mit diesen (rrofsen sich 
das Volnmon der b'>suni: ein vveniir ändert. In dieser Hinsieht 
hat die üblieiie .\ni:al>e der Kun/entration in (^ewiehtsprnzeiitt ii 
gewisse V er/ üi^e. lndes>eii >in(l die \'nluniaudeningen. <lie dureh 
die Variationen von Tenijteiatur und Di'uck vorkommen, be- 
sonders bei witssiigen Lisungen. sehr unbedeutend. Praktisch 
bestimmt mati «laher tlie X"rnuilitjit für Zinunerieniperatur 
(-\- IS"* C) und 1 Atm. Druck und lalst sie auch für andere Tem- 
peraturen und Drucke gelten. Bei genaueren MessunL^eu kann es 
wtdi! n -riu werden, durch Kechniing die gemachte kleine Ver- 
nachlii.ssigun;f /.u k(iiii«:ieren. 

Temperatur. Alle Angaben der Tcjupeiatur gestheiien bei 
w i-vrti-chaftlichen Messun«jen in ( el^iu-^graden. Hei vielen Be- 
red »nun L'en, ne>Mn(h'rs iti d. r nieehaiiischen Warmellieorie und 
ihren An\vt iiduii;j;en « i w» ist * > >ieh indessen als sehr vorteilhaft, 
als Nullpunkt der Teni|ieratur>kalii nicht <!en Si'hinely.|)unkt des 
Ki.ses zu walilca, .M>ndt'i-n di-n .^ug. „absoluten Nullpunkf weh-htT 
273'' C tiefer lieirt. lietiagt die Tempnatur eines Körper-^ t 
Orndf der irewöhuliehen Skala, so i.-^t .seine Tempeiatiir in ab- 
Nulutt r Züliiung 2T6-\-t. T vvii*d die „absolute Tempe- 
ratur" des Körpers genannt. 

MechaniBohe Arbeit. Die Arbeit, welche zu leisten ist, 
um ein Kilogramm ein Bieter hoch xu lieben heifst ti i kilo- 
gi'amm. Bei wissen.schattliehen Messungen dient als (»rund- 
einheit der Kraft die Dyne, d. i. diejenige Kraft, welche <lie 
Erde durch ihre Anziehiuig auf aii^ül^t- Da. wie oben er- 

w'iihnt. als Einheit der Uinge das Centinietci = O.Ol m ange- 
nommen ist, SU ist «las Kilogiammmeter, kgm = 9,bl • 10* cm 
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Dynen = 9.81 • 10' Erg; 1 Erg = 1 cm Dyne ist nänilich das 
Arbeitsmafs im C. <i. 8. System. Man hat (iiirch ^'eisuche fest- 
gestellt, dafs eine mechanische Arbeit von 426 Ürammmetem 
oder 0.426 Kilogmmmmeteni erforderlieh i r um eine kleine 
Kalorie (cal) zu erzeugen. Es ergiebt sich demzufolge 

1 cal = 9,81 • 0,426 * 10^ = 0,4t8 • 10« Erg, 

In der Elektricitätslehre ist die Arbeitseinheit das Volt- 
coulomb, d. h. diejenige Arbeit, welche ein Coulomh über das 
Potentialgefälle 1 Volt zu ^lieben" vennag. Für die.se Ciixifse 
gilt die Gleichung 

1 Yoltcoolorab = o i = 0,84 cal. 

«7, Ol 

Arbeitsleistung; Effekt. Bei einer Ai lM'ir>inaMhino kommt 
haupt.^üfhlifh der absolute Wert der iu der Sekunde geleisteten 
Arbeit in Ht traclit, 

Als }irakti>chp Einheit hat man <lie Pferdt'kratt gewählt, 
welclie ciiK i- Arlicir von 75 kgm in der SekiuHio entspricht. 
Das olektri^clH• Mals des ArbcitsoftoKtos ist das V(iltam))ero udtT 
Watt = 1 Voltcoulomb pro .Sekunda f<la 1 Am — 1 (.'«luloiid» pro 
Sekunde). Da i\a^ Watt eine zu kleine Einheit ist. um die 
Arbeitsleistung von Dynamonuuschinen /n mossen. s>> hat man 
dazu eino lOOOmal grölsere Einheit eingeführt, das Kilowatt 
Offenbar ist 

1 Kilowatt = = 1,M PferdekrÄfte. 

75 • 9.81 ' 

Arbeit bei der Volumänderung. Angenonunen ein Körper 
besitze da.s Volum f-cm'. l)ei"selbo befinde sich in flüssigem Zu- 
stand in einem Cvlinder von 1 cm* Durchschnitt 
und fülle denselben bis zur Höhe r. (Sielie Fig. 2). 
Auf der freien Oberfläche des Körpei*s laste ver- 
mittels eines l)elasteten Stempels ein Druck von 
P Dynen, welcher die Ausdelinung der Flüssig- 
keit verhindert. 

Wird jetzt die Flüs.->igkeit erwärmt, »der findet 
ein chemischer Vorgang in «lerselben statt, so än- n« 2 
dert sich das Volum: es mTi^re sich dabei um dv cm' vergröfsern. 

Damit diese Ausdehnung voi- sich gehen kann, mufs *lcr 
Stempel auf der Oberfläche der Flüssigkeit samt dem dai-auf 
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ruheiulcii (ifwioht um dio Strooke dr cm gchoheu werden, wobei 
die AHtt'it Fdv c:el(»istet wird. 

Hat man irp:on(l einoii holicltii^vn and»M'eii Krirpcr, •»velclicr 
unter einem Druck, z. 13. dem der Atmnspliiire steht, so ist leicht 
ersichtlich, (h\fs in diesem Fall die Arbeit, welche hei der Aus- 
dehiunii; des Köri)^^ um tlr cni' ji^oleistet wiid Fdv Erg be- 
trägtf wenn F den Druck in l>ynen/cm* ani,Meht. 

Ks soll in nebenstehender Fiü;. ;i die iir- 
spriinp^liche F(»rni des KTtrpers durch den in- 
neren Teil K. die schlielsliche Form durch die 
äufsere Kontur darprcstellt werden, und wir 
wollen von dem Kr>r]>er ein kleines Obeiilü- 
chenelement HA cm^ hetiachten. 
ng. j. r)ass(>lhe hat sich um die Län;;e //cm 

verschoben und es beti'iifrt sonach die von diesem 
oherlhiclienelcnieut verrichtete Arbeit F . cl A . h Ery:, da ja auf 
dA der Druck FdA lastet. Bezeichnen wir das Volum hdA 
mit die, so ist die .\rbeit Fd iv Kri:. und soll die Berechnung 
für den pmzen l\t)r|)er ausgeführt werden, .so sind alle Pi'n- 
dukte Fdw zu sinumieren. Da nun /■* auf allen Teilen der 
Oberfläche denselben Wert besitzt, und die Summe aller Vo- 
lumina dw offenbar ^'leirh der totalen \'(dumanderunj^ dv ist, 
so wird, wie oben an.ueizebcn die ^^esamte Arbeit Fdv Krii. 

Arbeit bei der Gasentwicklung unter konstantem Druck. 
AVir können jetzt bei>.pielswei>e die Arbeit bci'echnen, welche 
efeleistet wird, wenn ein (Jas >ich unter konstantem Druck bildet, 
wie etwa beim Sieden des Wassers. 

Der Kinfaehheit wep-n wollen wir mit einem <; .Molekül 
(- -18 g) Wassel- arbeiten, das l)ei 760 inm Druck (1 Atmo- 
sphäre) verdun.sten soll. Berechnen wir (Üe>en Th'uck in ab- 
solutem ^lafs. so erü^iebt sich, da das (Jewi<'ht einer (Quecksilber- 
säule von 76 cm Hohe und 1 cm- Querschnitt = 76 . 13,6 g ist 

1 Atm. = 76 . 13,6 . 981 = 1,014 . 10« . 

' ' cm" 

Nun ninnnt mich Avoi^adros Ilvpothese (>iehe unten) eiji 
jx-Molekiil bei 0 und 1 Atm. Druck einen Kaum von 22400 cm* 
ein; da nun nach ( ;av-Ln-->ae> (iosetz die A'oliunina einer <ia.«i- 
mas.se sicli (bei k»iu.stantem Druck; verlialten wie die absoluten 
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Temperaturen, so wird das Volumen einer g^MoJokel Wasser- 
dampf, wie überhaupt eines jeden Gases bei 100** 

V = . 373 = 82 . 373 cm» 

nnd bei einer anderen absoluten Temperatur 

Pr =B2Tcm'. 

Somit ist die Arbeit, weiche an&uwenden ist um eine 
g.Molekel in Dampfform überzuffthren 

Pdr == 1,014 . 82 . 10« r Erp; 3. 83,2 Mef^'orjr*). 
Da nun. wie wir oben p'sdu'ii liahtTi 1 cal =^ 41,8 .Me^ierjr, 
s<i erf^iebt sich für die Vci (lainpliiii^^'beit luugerechnet in Ka- 
lorien folgender einfache Aasdruek; 

T cal 2 T eal (genauer 1,99 T cal). 

Die ättfsere Arbeit, welche bei der Entwicklung einer 
g-Molekel eines Gases Terbraucbt wird, ist also, ausgedrückt in 
Kalorien, das Doppelte der absoluten Temperatur (2 T). Zur 
Bildung von 18 g Wasserdampf bei 100*" wird demnach eine 
Arbeit geleistet entsprechend 2 . 373 746 cal. 

Diese Arbeit ist unabhängig von der GrÖfse des äufseren 
Druckes. Denn angenommen, der Druck betrage, anstatt wie 
in vorigem Beispiel 1 Atm^ jetzt 2 Atm., so wird das Yolum 
zufolge des Boyle-tfariotte^schen Gesetzes nur halb so grols wie 
vorhin. Im Ausdruck 

Fdv = A 

steigt P zum doppelten und sinkt dv zum halben Wert des 
früheren; das Produkt bleibt folglich dasselbe und zwar gilt, 
wie leicht einzusehen, dieses Gesetz allgemein für jede beliebige 
Variation des Druckes. 

WlnBflanfldetanuiig dar Gase untar konstaatam Sniok. 
In vollkommen analoger Weise ergiebt sich für ein Gas, welches 
▼on der absoluten Temperatur T auf 7*-(- 1 erwärmt wird und 



•) Die Silbe Meg v(jr einer Maisbezeichnaug bedeutet 1 ihllion. Es ist 
also 1 Megorg = 1 MUlion Ei^', 1 Megohm = 1 Million Ohm. Dagegen be- 
zeiehnet die Yoisilbe Ifikro 1 Miltiontel der entspiechenden OröfHe, x. B. 
Int 1 ]likfQvoltsslO-«VoIt 
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sicli dabei vom Volum ^7=82 T bis zu rr + / = 82 (2" -j- 1) 
ausdehnt, die für ein g Molekül zu leistende Arbeit 

Ausdehnung der Qftse bei konstanter Temperatur« Es 

sei wieder eine g-Molekel eines Gases von der Temperatur T 
und dem Druck p Atra. gegeben: bei der Ausdehnung ändert 
sich der Druck p und zwar ist bekanntlieh p umgekehrt pro- 
portional mit 9. Die bei der Ausdehnung vom Volum bis 
zum Volum zu leistende Arbeit wird durch Integration Ton 
pdt erhalten; es ist 

f; 

Nun güt fOr das g-MoIekfil eines Gases das Bo^'le-Mariotte- 
sehe Oesetz 

und hieraus folgt, wenn Po = l Atm = l,ou — und 
fV = 82rcm» 

j^^o =;>p = 2rcaL 
Führt man dieses Resultat in obigen Ausdruck für A ein, 
so ergiebt sich 

^ = 2rP cal = 2rhi ^cal = 23rin^cal. 

^9 Pl 

Da in die schlielsliche Fonnel nur das VerhÜltnis zwischen 
dem Yolum oder Druck am Anfang und dem am Ende des 
Prozesses eingeht, so ist es, wie leicht ersichtlicfa gleichgültig, 
in welchem Malis diese gemessen werden. Zur Vereinfachung 
Terwandein wir die natürlichen Logarithmen in gewöhnliche 
(dekadische) und erhalten 

Ä ^ 4,«05 T log- cal = 192,5 T log ^ Megerg. 

Um also eine g Molekel Sauerstoff (32 g) bei O"* soweit 
auszudehnen, dafs der Druck von 760 mm auf 76 mm sinkt, 
ist eine Arbeit von 192,5 x 273 = 52550 Megerg = 1257 cal 
eiforderlich. Diese Arbeit bezw. Wärme wird der sich aus- 
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dehnenden Gitsmasse cntzc^n und nuifs ihr, da ja die Tcm- 
peratoT während des Prozesses konstant auf 0° gehalten werden 
soll von aufhen zugeführt werden, damit keine Abkühlung ein« 
treto. Man nennt eine solche bei konstanter Temperatur Tor 
sich gehende Ausdehnung isotherm. 

Arbeitet man statt mit einer g-Molekel mit n g-Molekülen, 
80 ist einfach die Arbeit die fi-fache ohne dals im übrigen dos 
Resultat geändert wird. 
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Ältere elektrocUeiuische AnscliauungeiL 

JMe «ntm •lÉktroohemiMdMii Arbfliten. Um die Uitte 

des 18. Jahrhunderts war man eifrig damit beschäftigt die Auf- 
fallenden Wirkungen zu studieren, u-elche die Elektricität ans> 
zuüben vermag. £s waren damals nach unsem Begriffen träge 
arbeitende Friktionselektrisieimaschinen im Gebrauch, deren 
Wirksamkeit man dadurch zu erhöhen suchte, dafs man Riesen- 
exemplare konstruierte, von denen da.s beiühmteäte sieh im 
Teyler'schen Museum in Haarlem befindet. Bei Versuchen mit 
solchen Maschinen fand Pater Beccaria vor etwa 130 Jahren, 
(lafs einige Metalle aus ihren Kaiken (Oxyden) „revivificiert^ 
d. h. rechu'iert wurden, wenn man zwisrliiMi zwei Stücken dor- 
seihen elektris. ln' Funken ühei-schlagen lief». Auf diese Weise 
erhiolt er Zink und (^«leeksilber. Ktwas später unteixuelite der 
l)eriihmte Cheniiker l'riestley <lie iMuwirkung des elektrisclien 
Fujikens auf Luft und beobachtete dabei die Bildung einer 
ääure. Er selbst hielt dieselbe für Kohlensaure, bis Caveudish 
sie riciitig als Salpetersäure erkannte. Tan Maruni studierte 
das \'erlialten \ eisehiedener anderei- Oase in der Funkenstrecke 
und stellte Experimente an über den Durchgang der Elcktricität 
<iurcli Flii>si>:kt'iten. Schon Priestlt v hatte entdeckt, dafs der 
elektrische Funke in öl und Äther Gase erzeugt, und wies 
die Entwickhmg von Wasserst«»ff nach. 

Die erste wirkliche Elektrolyse wurde von Deiniann und 
Paets van Troustw yk in Haarlem (1789) ausgeführt welchen es 
gelang, Wasser in Sauei-stoff und Wasserstoff zu zerlegen* Bei 
dm Versuchen dieser Forscher befand sich Wasser in einer cy- 
lindnsclien oben geschlossenen Röiire, in deren oberen Teil ein 
Metoildraht cingeschniol/en war. Ein anderer Metalldraht war 
in das untere Ende der üöhre eingeführt, welches in eine mit 
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Wasser gefüllte J^rhale tauchte. Wenn nun die Funken durch 
das Wasser schlugen, so ontwirkolten sich an den Metalldrähten 
Gasblasen, stiegen in der Röhre auf und verdrängten allmählich 
das Wasser. Sobald die Wassersäule unter die obere Elektrode 
sank, t'\pl(jdiei*te das (Jas. welches aus einem Gemisch von 
Sauerstoff und Wasserst^tt bestand. Dieses Experiment wurde 
später mit Silhordi-äliteri und SiU)ersulzlösung von Ritter wieder- 
holt, der (lalx'i die lieidiachtung machte, dafs der negative Pol 
von ausgefälltem Silber überzogen wurde. Nach dem Wechseln 
der I*ole wurde das Silber am einen Pol wieder aufgelöst und 
am anderen Pol, der nun der ne*j:ativp p^worden war, nieder- 
geschlagen. Bei üeimanns Versuch hatte sich zugleich Sauer- 
stoff und WassoT-stoff, sowohl am positiven als am negativen 
Pol jxehildet, woraus hervorgeht dafs dieser Vorgang, im (iegen- 
satz zu dem von Kitter beobachteten kein rein elektroly- 
tischer wai-. 

Qftlvani und Volta. (ialvanis und besonders Voltas F^nt- 
deckungen änderten die Sachlage in hohem Grade. Volta 
ordnete 1795 die ^Ictalle nach ihrem Verhalten heim galva- 
nischen Experiment in eine Keihe ein, und Ritter zoitrto 1798, 
dafs sich die gleiche Aufeinanderfolge der Metalle crgieht hin- 
sichtlicli ihrer ifähigkeit) sich gegenseitig aus ihren balzen zu 
verdrängen. 

Seit den Untereuchungen mit Volta.s Säule (1800) traten 
die physiologischen und optischen Erscheimmgen immer mehr 
gegen die chenüsehen in den Hintergrund. Ini GoL^oDsatz zu 
den Elekti'isierm aschinen lieferten nämlich die Säulen pofse 
Elektricitätsmengen von verhältnismäfsig niedrigem Potential. 
Nicholson und Carlisle studierten das Auftreten von Sauerstoff 
und Wasserstoff an in Salzwasser befindliehen Goldelektroden, 
welche mit den Polen der Volta'schen Saide verbunden waren, 
und beobachteten, dars r^aekmustinktur am positiven Pol durch 
die dabei entstehende Säure rot gefäi'bt wurde. 

EiniL--«^ Jühre später machte Davy seine glänzenden elektro- 
chemischen i^ntdecknngen. Ks L^dang ihm, die Oxvde der 
Alkalien und alkalischen Erden, welche vorher als einheitliche 
Körper galten, zu zersetzen und die Metalle rein zu erhalten. 
Weitere Fortschritte auf diesem Weg, schwer reducierbare Me- 
talle darzustellen, machten spater Bunsen und seine Schüler. 

Arrtaeai uB, Eiektrocbemi«. 2 
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Die Arbeiten von Berselius. Im Jahro 1807 veröffent- 
lichte J. J. ßerzelius gemeinschaftlich mit Baron Hisinger seine 
Eretlingsarbeit, welche die (Jrundlage seijior späteren elektro- 
chemischen Tlieorie bildete. Die beiden Forscher kamen zu 
folge !i d 0 n "R f^s u 1 tat p n : 

Xoiitralsalzo ucnleii vom elektri^rhoii Stidin zorloixt. Jm 
allgenioiuen werden eiieniisclie Verbindungen vom elektinscheii 
Strom gespalten und üire Bestandteile an den Polen auge- 
saminolt. 

Zum iiepitivon Pol wandem dio hronnharcn Stofto, die 
Alkalien und Krdon, nach dem positiven PoJe gehen der Sauer- 
stoff, die tSäuren und die oxydiertfMi K(»rpor. So z. R. i^rlit der 
Stickstoff im Ammoniak mit dem \\'as>t'rsti'ff zum negativen 
Pol, in der Baipetemure dagegen mit dem h>auci^to£f zum po- 
sitiven Pol. 

Die Mengen der zcrlegtrii Stoff«' vejlialtcu sich wie die 
Mengen der Elektricitat, und diese stehen im ^'erll;iltIlis zu der 
Berührnngi'flMohe zwischen dem Metall, der Säule und ihrem 
feuchten Tveiter. Auch ist die ^lenge der zerlegten Stoffe pro- 
portional mit dem clektiischen [jeitvermögeii der Lösung. 

Die chemischen Prozesse bei der Elektrolyse werden l>e- 
stimmt: Erstens (hirch die Verwandtschaft der Bestandteile zu 
den Mt tallen der Pole. ZAveitens durcli die gegenseitige \'er- 
wandtsehaft der Bestandteile. Drittens durch die Uohäsion (Lös- ' 
lichkeit) der neuen Verbindungen. 

Huuptsächlich auf diese und ähnliche Versnehsergebnisse 
gi-iindeten iierzelius luid sein VorgUngei- Daw ihre Theorien, 
welche in fol'jt-ndejn kurz dargestellt werden sollen. 

Bavy's elektrochemische Theorie. Davy wies zunächst 
nach, dafs man Säuren und Basen nicht, wie man irrtümlich 
angenommen und gefunden hatte, ans reinem f"-alzfi*eien) "Wasser 
daistellen kann. Bei der Anwendung reuien Wassers und 
eines goldenen Gefäfsos bleibt nämlich die Bildung von Säure 
und Basis aus, während aus Gefäfsen von Üij)s, Flufsspath, 
Schwerspath, Basalt, Lava odt^r Glas teilweise Salze gelöst wenlen, 
wodurch die früher erhaltenen Kesultate erklärlich wurden. 

Die ehemische Affinität beruht auf den elektri>clien l']igen- 
schaften der Atome, ihre Anziehung ist flie Folge ihrer elek- 
trischen Ladung. Die Ursache der Ladung ist nach Davy im 
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Kontakt der Atome zu Sachen, da, wie Yolta bewiesen zu haben 
glaubte, zwei Körper bei der Berührung sich mit entgegenge- 
setzter Elektricit&t laden. Die Elektrolyse besteht in einer Zu- 
rQckführong der Atome in den Zustand Tor ihrer Yereinigong. 
Aus dm. Zeichen des Pols, an welchem sich die Atome ab- 
scheiden, kann man auf den Sinn ihrer Ladung schlielsen, welcher 
demjenigen des Pols entgegengesetzt ist 

Im Gegensatz zu den herrschenden Ansichten war Davy 
der Meinung, die Elektrolyse sei der Hauptsache nach em pri- 
märer Vorgang, d. h. der Strom zerlege die Elektrolyte direkt 

Beneliiu* Thoovto unterschied sich Ton derjenigen Davys 
wesentlich in einem Punkt: Berzellus nahm an, dafe die Atome 
• nicht erst bei der gegenseitigen Berührung elektrisch werden, 
sondern schon ron Tomherein geladen smd, — eine Ansicht, 
zu welcher bereits Schweigger gekommen war, ohne indessen 
damit durchzudringen. Die entgegengesetzten Arten derElek- 
tridtät, welche an verschiedenen Punkten der Atome konzen- 
triert sind, wirken nach auTsen hin nicht gleichartig, sondern 
mit verschiedener Stärke. 

Die beiden Elektiicitätsmengen brauchen deswegen nicht 
ungleich gmfs zu sein. Denn in einem Magneten mit zwei 
gleich starken Polen kann auf kurze Entfernung der eine Pol 
vermöge einer höheren Konzentration des MagnetLanus krSftiger 
nach auiäen hin wirken als der andere. Ähnlich verhalten sich 
die Atome, welche ebenfalls zwei (elektrische) Pole besitzen, 
sodals die am stärksten geladenen Atome nicht notwendig die 
stärkste Yerwandtschaft zeigen. Je nachdem die Wirkung des 
positiven oder negativen Poles mehr hervortritt, zeigt der Körper 
positive oder negative Eigenschaften, d. h. er wird vom nega- 
tiven oder positiven Pol der Yolta'schen Säule angezogen. 

Da in allen Yerbindangen der Sauerstoff ziun negativen 
Fol geht, so galt der Sauerstoff als der am meisten negative 
unter allen Stoffen. Aus ähnlichen Gründen hielt man Kalium 
(später Cäsium) für das positivste Element Nach dem Sauer- 
stoff kam Schwefel, Chlor, Brom, Jod u. s. w.. welche aus ihren 
Yerbindungen alle am positiven Pol abgeschieden werden. Diese 
negativen Körper bilden mit Sauerstoff starke Säuien, welche 
sich eben^ls am positiven Pol ansseheiden. Unmittelbar an 
die negativen Körper reihte Berzelins diejenigen Metalle (sämt- 

2* 
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lieh positive Stoffe) an. welche mit Sauerstoff .Säuren zu bilden 
vermögen, und zwar standen sie ersteren um so näher, je stiirker 
die Säuren waren. Ferner stellte er die Körper, welche mit 
Sauerstoff schwer reducierbare Verbindungen bilden, an das po- 
sitive Ende der Serie, unter der Annahme, dafs die Verbiiidungea 
um so beständiger sind, je stärkere Ladung der positive Bestand- 
teil besitzt. 

Metalle, welche anftere aus ihren Verbindungen auszu- 
treiben vermögen, wunlen als die positiveren betrachtet, und 
Stoffe von gleichartigen chemischen Eigenschaften zusammen- 
gestellt. Lag ein Element nach .seinen chemischen Kigcn- 
schaften zwisclien zwei andern, wie z. B. Brom zwischen Oilor 
und Jod, so wurde es aucli eute»pvechend zwischen diese ein- 
geordnet. 

Auf diese Weise stellte Rer/.^lin>; nach versclnr'dcncn An- 
dcrunt^en folgende sog. delirochemische Meilie auf, in welcher 
die negativen Stoffe voranstehen: 



Saueistolf 


Kohlf 


Kupier 


Yttnuni 


Schwetel 


Antimon 


Uran 


Beryllium 


St'lon 


Tclkir 


Wisnuith 


M agn es i um 


Stickstoff 


Tantal 


Zinn 


Calcium 


Fhior 


Titan 


Blei 


Sti-untium 


Chlor 


Kiesel 


Cathnium 


Bar\ um 


Britm 


\V'ass,ei"stoff 


Kol)a!t 


Litliinni 


Jod 


Oold 


Nickel 


Natrium 




Osmium 


Eisen 


Kalium. 


Arsouiik 


Iridium 


Zink 




Chrom 


Platin 


Mani;an 




Vanaiiin 


Quecksilber 


Ceriuni 




Mol \ Idlaii 


Kliodiuni 


Thorium 




Wulfram 


Palladium 


Zirkonium 




Bor 


Silber 


Aluminium 





Wie aus Uesa.u'tern hervorgeht, hat diese Reihe eigentlich 
nur die Bedeutung eines chemischen Schemas und ist recht 
maijgelhalt und willkürlich, was auch a\is den zahlreichen An- 
deruiiiien hervorgeht. Indessen hat dieselbe eine äui'sei*st wich- 
tige Kolle in der Kntwicklung der Wissenschaft gespielt und 
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ist hier aa^notnmen, da ihr gemssennali^en ein orientierender 
Charakter zakommt. Hit der £lektricitätsiehre stellt sie kaum 
in Zusammenhang; sie Ist vielmehr als ein Yersuch zu betrachten, 
die Hanptthatsachen der berzelianischen Chemie zusammenfas- 
send darzustellen. 

Grotthuaa' KMto, Es war mm notwendig zu erklären, 
weshalb die Ionen yom elektrischen Strom nur an den Polen 
ansgeföllt werden. Zuerst glaubte man (Bitter), dals durch die 
Verbindung von Wasser mit negativer Elektricität Wasserstoff, 
von Wasser mit positiver Elektricität Sauerstoff gebildet würde. 
Grotthuas trat im Jahre 1805 mit seiner lange Zeit hindurch 
heischenden Anschauung hervor, dafs die Moleküle eines Elek- 
trolyten sich polar zu Ketten anordnen; nach dieser Hypothese 
wenden z. B. in einer Chlorkaliumlösung alle Moleküle ihre 
positiv geladene Ealiumsoite der negativen Elektrode, die Chlor- 
Seite (Iatrogen der positiven Elektrode zu. (Veigl. JPig. 4). 

Bei der F^lektrolyse wird am ne- 
gativen Pol das znnächsthegende Ka- 
liuniatom, am positiven Pol das nächste 
Chloratom ausgefällt. Es verbindet sich 
mm das Chlor des ersten Moleküls 
mit dem Kalium des zweiten u. s. w.^ W(nauf sich die neuge- 
hildr ten Moleküle so drehen, dafs sie wieder ihre ui*sprüngliche 
Richtung erlangen. Sowohl Grotthuss als auch Davy und Fa- 
ruday hatten die Yorstellung, dafs die Elektroden sozusagen 
Thüren seien, diu'ch weiche die beiden Elektricitäten in die 
Flüssigkeit eintreten, um sicii mit den nächsten Ionen zu ver- 
einigen, worauf sich die übrigen zwischen den Elektroden ge- 
wisseimaJsen von selbst ordnen sollten. 

Diese Ansohaming kann nicht richtig sein, da in riiier 
cylindriseluMi Fliissigkeitssäule die elektrische Kraft überall gleich 
stark wirkt; (das Potentialgefälle pro Centimeter treibt die ge- 
ladenen Ionen; vergl. oben S. 6). 

Theorie von Ampére. Im (iegensatz zu Davr und Ber^ 
zelius nahm schon Ampere (1821) an, dafs die Atome eine 
gewisse unveränderliche Menge Elektricität mit sich führen, die 
einen positive, die anderen negative. Die auf den Atomen be- 
findliche Elektricität bindet gleich viel der ontf^ogengesetzten 
Art im umgebenden Raum. Treffen sich ein positives und ein 
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negatives Ati»ui, so wird die in ihrer Umgebung gehundene 
Elokuicitiit frei und die Lmlungen der beiden Atuuie binden 
<'i('h g(»goiisoitig, wodurch eine Vereinigung der Atome erfolgt, 
welche neutrale Reaktion zeigt. 

Nach Berzelius sind hingegen die Atome polar geladen 

K a 

nach folgendem Schema: (Z^^, . Treten sie zusammen, 

60 wil'd negative Elek tiici tät von iC, positi\e von Cl frei, und 
es entsteht . 

Dadurch sollten bei den Keaktionen die Wärme- und Licht- 
erscheinungen entstehen. Diese und ähnliche Spekulationen 
von Fechner und de la Rive, Schönbein und Magntis waren 
indessen äusserst schwankend und konnten nur für kurze Zeit 
die Aufmerksamkeit eiTegen. 

Faradays Gtosets. Faraday entdeckte im Jahre 1834 sein 
Gesetz, dafs jedes Äcjuivalent die gleiche ^fonj^o Eloktricität 
bindet, sodafs ein Zinkatom doppelt so viel, ein Aiuniiniiunatom 
dreimal so viel Eloktricität aufnimmt als ein Wasserstoffatom 
(vergl. S. 7). Berzelius bekämpfte dieses Gesetz auf das hef- 
tigste, da t > in hohem Grade mit seiner vorher gefafsten Ansicht 
im Wi<!»>r-i>]"!!ch <tand. 

HitrtorfB Arbeiten, im \ i'rlauf der Eiint/.i^ei' Jahre vei tafste 
Hittorf seine i:niiuÜL';:einleii Arbeiten über di»' A\'ati(i»'rung der 
Innen, welche indessen in jcnei- Zeit wenig Beachtung fanden. 
Wir werden später tiuf dit-Mliicn /inMiekkoinnien. 

l!^araday-lecture von Helmholtz. Im Jahre 1881 behan- 
delte llehnholtz, der hervorragendste V^-rtreter der exakten Natur- 
wissenschaften dieser Zeit, in einer E;u'aday-A'Milesnng die da- 
mals moderne Entwicklung der Faiadny'sehen Ideen über Kiek- 
tri<'ität. Ans seiner Darstellung, welche ein Bihl der hestbe- 
gnindeten elektrochemisehen Ansehn u ungen jener Beriodo giebt, 
entnehmen wir fol<;en(h' kurze ( l)er>icht. 

Da die KJekti-icitiitsrneni^e auf einem Atom entweder gleich 
oder ein iran/.es \'ieltae)ie> «lerjeni^en eines Wasserstoff atonis 
ist, so schhig Ilelndiolt/ dafür eine Einheit vor, die Atomladung. 
Die Elektrieirär sollte sich in der Materie in diskreten eniheit- 
lichen Teilen befinden, welche den Atomen ent^pi-echeu. Das 
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gleiche Atom kann sowohl pnsitiv als npf::ativ ^^eladen vorkuminon, 
vvio z. H. fl( r Schwefel negativ im »Scliwefeiwabsersto£f, positiv 
im .Sclnvett'lsaiireanhydrifl (SO^). 

Nach llolmlioitz sind alle Körper Elektrolyto imfl. molir 
oder weniger, Leiter der Elekti icität. Nach einem 24stiindi,£j:en 
V>r>ucli den ..Niohtloitor* Terpentin zu elektrolysieren, zeijs^ 
< in Klektroineter /.wischen dun Elektroden eine Totentialdiffe- 
renz an, d. h. es w ar Polarisation eingetreten, ein Zeichen von 
vorhergegangene)- Klektroiyse. (8 Dil riefen eine J^^larisati()n 
lien-or von 0.3 1)11 in Atli'^r, ()! und Ter[i«Mii m, von 0.8 Üll in 
Ijen/.ol). Desgleichen erhielt Heimholt/ eine Potentiahlifferenz 
zwiafhen zwei verschiedenen Metallen, wie Kupfer und Zink, 
welche durch (rla«, Harz, hehellack. Paraffin oder Schwefel, die 
besten <lei' hekannten Isolatoren, getrennt wai'en und zeii,'te, dafs 
dieses Ergebnis nicht auf der hygroskopischen Feuchtigkeit be- 
ruhte. Er hob die aufserordentliche GrÖfse der eh^ktrisehen 
Kräfte hervor, welche Wa.s.>er.stoff und Saeenstoff im Wasser 
binden, wo<iurch sie die Eigenschaften iii J^foffc bei üirer 
Vereinigung vollkommen zu verändern sernui^» n. 

Die Fäliiirkeit eines Aietalls, ein anderes aus seinen \'or- 
bindnngen zu fallen, deutete Helmholtz durch die gröfsere \ er- 
wandtschaft zur positiven Elektrieität. In diesem Sinne sei die 
Hei he von Berzelius zu vei'stehen. Auch sollte sich hieraus 
der Voltaeffekt ergehen. 

Jede Valenz ent>])richt einer einfachen Ladung, deswe;::en 
verbinden sich die Atome in nmltiplen Proportionen. Bei un- 
gesätti;:ten \'erl)iiulunLreii mit zwei freien Valenzen ist anzu- 
nehmen, dals die eine un;j;(d)undene Valenz einer positiven, die 
andere einer negativen Ladung entspricht. Ungesättigte Ver- 
hindungen mit einer ungeraden Zahl freier Valenzen sollen nur 
bei hohen Temperaturen Mukununen und einen Übeischufs (eine 
Kinheitsladung) der « inen Art Elektrieität besitzen, Stickoxvd, 
NO, mit tiner freien Valenz, bietet dabei grofse Sehwjcrigkeiten 
da es in der Kälte beständig ist und tlie P^lektricität nicht leitet. 

Schliefslich betonte Helmholtz die grolse Bedeutung der 
Elektrochemie. 
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Gresetze vou Avogadro und van't Hott. 

Boyle-Mariottes Gesets. Befindet sich ein Gas in einem 
Gefäfs von veränderlichem Volumen, etwa in einem Cylinder mit 
beweglichem Stempel, so ändert sich bei YeKSchiebnng des 
Stempels der Druck p im umgekehrten Verhältnis zum Volumen r, 
Bodals 2. B. einem doppelt so gi-ofsen Druck ein halb so grofses 
Volumen entspricht, was durch die allgemeine Formel ausgedrückt 
Tvird 

j9 . r = konstant 
Bojle bewies dieses Gesetz fttr Drucke Über einer Atmo- 
sphäre, Mariette etwas später für niedrigere Drucke. 

Osy-Lusiaoa Oeaete. Obige Beziehung gilt für eine be- 
stimmte gegebene Temperatur. Ändert sich diese, so steigt, wie 
Gay Lussac fand, das Produkt für jeden Gelsiusgrad um 
seines Wertes bei 0^ Das Produkt ist mit andern Worten pro- 
portional der absoluten Temperatur T. 

pv = konst. T. 

Avogadros Gesetz. Schliefslich zeigte A^opuli", dals die 
Konstant!» in der vorhergehenden Formel für alle (ia>C' uleich 
Ist, sobald mau die Menge eines rtraninininleküLs Uas iu Be- 
ti-acht zieht Iii der gebräuciiLichen Formulierimg 

ist = 84688, wenn p in «7. cm' und r in cm' gemessen wird. 

Es ergiebt sich z. B. für 1 g-Molekül Sauerstoff die üichte 
bei 0** imd Atmosphärendruek nach Regnault zu 0.00143011, 
woraus hervorgeht, dafs unter diesen Verhältnissen (7' =273, 
ji~ 1033,6 glcm-) das A'olunien eines Gramms 1 :0,Oüi 43011 = 
699,a cm* und von 32 Gramm 32 X 699,a cm^ beträgt, woraus 
folgt 

1033,6 X 32 X H9y,3 = 273 Ii 
und Ä== 84688. 
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Rechnet mtm, wie es oft gescliieht, den Druck nicht ia 
gfcm*, sondern in mm Hg^ so wird ß 1^36 mal Jtleiner also 
Jt = 62265. 

Eine andere, zu Ben liiiungen äulM i^t anwendbare Fassung 
der Avogadro'schen Kegel haben wir bereits oben gefunden, 
nämlich 

pv - :'2Tcal 

worin nlsn R den Wert 2, j;enauer 1,99 besitzt (Siehe S, 13). 

Mit Hiife dieser Gleichung läfst sich für oino «i:eirebene 
Giusmasse Druck, Vohirn orlnr Temperatur berechnen, wenn zwei 
dieser Gröfsen i^M'fxclx'ii niikI. 

Soll beispielsweise ermittelt werden, wie viele Liter ire- 
sättiirten "VVst^serdaniptes ein Liter Wasser bei 0°, also einer 
l>ani|)ts|>annuug von 4,60 mm entwickelt, so ist foigendermafsen 
m rechnen: 

In nn'serer Formel pv = ET ist r:= 4.6, Ä = 62265 und 
T ~ 273 zu setzen, woraus wir erlialteii r — 3()12000 cm', einen 
Wert, welcher fiii- ein ix-Moh:*lcül = IS Wa>ser iriit. Kiii Liter 
Wa.s.ser wiegt bei 0' 999.9 i;. entliäit ai.so 55.55 g-Moleküle, und 
nimmt al.so in Gasfnnn ein 55.5.0 mal so grolisies Yoluiuen ein als 
das eben liei-fclinetc d. h. 20nr>OO i^iter. 

Gesetz von van der Waala. Dio Rezieluini: jhj — HT 
stellt ein (irenzgesetz dar, d. h. sie wird erst bei sehr äjrofsen 
Verdünnungen streng gültig. Hei mittleren und iuihen Drucken 
machen sich die zwischen den Molekeln wirkenden Kriifte. so- 
wie das von den Molekeln eingenommene Volumen geltend. 
Indem van der Waals wegen dieser Gröfsen Druck imd Volumen 
korrigierte, gelaugte er zu seiner Formel 

welche also zwei neue Konstanten, a und h. entsprechend Funk- 
tionen des ,,inneren Dnickes'* imd des Molekularvolumens ent- 
hält, und sich der Erfahrung in weitem Umfang sehr gut an- 
sddiefst. 

laotonisohe Lftsmigen. FflanzenteÜe, welche Wassermangel 
leiden, vennögen, wenn sie ins AVas.ser gelegt werden, die.><es 
teilweise aufzunehmen ohne dals dabei etwas vom Zellinhalt 
austritt — eine That.sache, welche den Physiologen lange be- 
kannt war. Weitere Versuche mit Salzlösungen und Pflanzen- 
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zollen ergaben, dals bei fiiier j;ewissen Konzentration der Lö- 
sunj:^ zwischen ihr und dein Zrllinlialt ( ileicli^ewicht herrscht 
Ist <lie L<>SMTifj; v(>r(linint('r, so dringt Wasser in die Zelle hin- 
ein, ist sie konzentrierter, so ti'itt Wasser ans der Zelle aus. 
Diejenige Salzlösung, welche mit dem Zellsatt im (ileiehp^ewicht 
steht, ist. wie man sagt, mit diesem isotonisjch oder isosmotisch. 
Indem man init denselben oder mit trleiclien Zo!|*mi aj'beitete. — 
man nahm Zellen, wi'lche in gleichförmig entwu-kelten Pflanzen- 
feilen unmittelbar nebeneinander lagen — konnte man diese 
mir den Lösungen verschiedener Stoffe vcrfrleieliiMi, und so die 
Konz<'ntrationen verschiedener solcher Lösungen liestimmen, 
wek'lo' mit <len Zellen isotonisch sind. Diese Losungen sind 
auch unti'r sich isoUmi.sch. 

So fand de Vries. welcher eine Menge derartiger Unter- 
suchungen liau|)t>ächlieh mit Präparaten von Tradescantia dis- 
color unrl EeL'onia manieata ausführte, dafs L()sungén, welche 
im Tiiter ii(|uivalent(' Memren der nahe verwandten Salze Kali- 
,-aipeter, Natronsalpeter und Chlorkalium enthielten, miteinander 
isotonisch sind. Dairetren hat 1 ir-^folekiU Chlorkalium im Liter 
feiner Lösung die ^deiche Wirkung wie 1,7 g-MoJcküie Kohr- 
zucker oder (ilyeerin. 

Die angewandten Pflanzenprüparate weiden in der zu untt-r- 
suchenden Salzlö.sung unter ein Mikrosko]) ^■ehraclit. Jede Zelle 
ist umgeben von einer festen Zellmembran, weUhe vermittels 
P»»ren sowohl für Wa.sscr als tiu- darin gelö.stc Stoffe durch- 
lässiiT ist. Innerhalb dieser Zellwand befindet sieh d^r eigent- 
lielie Zeilinhalr, der Protophtst. (üebt derselbe \Va>.ser an die 
Umgebung ab, so zieht er sich zusammen und sondert sieh von 
der Zellwand, zuei*st an den Ecken dei>^elhen. al) (Plasmolyse) 

(Fig. öh). Wird .sehr viel 
--V7 / Wasser ausgeNchieden, so ballt 





sich der Protoplast zu einem 
Klumpen zusauuneii, weklier 
^X^j;^^ ^^^5^:^ ^^^^ mehr durch einip^e feine 
t: Fäden an «ler Zell wand hängt, 

(Fif^- öc) wie nebenstehende 
Figuren zeigen. Der Zellinhalt kann von der Zellmembiau 
nach der Behandlung mit Farbstoffen (Methylviolett u, a.) leicht 
unterschieden werden. 
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Halbdurchlässige Wände. Es ist der lebenden Zelle eigen- 
tünüich, wohl das Wasser, aber nicht die darin gelösten Salze 

zum oder vom Protoplasten dincli^ehen zu lassen. 

Diese Eigenschaft verliert die Zelle nacli dem Tod oder 
unter der Einwirkung gewisser Gifte. Eine künstliche Zelle 
mit ähnlichen Eigenschaften ist natürlich in ludiem Grade wert- 
voll. Die Darstellung einer solchen gelang dem Physiologen 
Traube, indem er in einem porösen Thoncylinder eine dünne 
kolloidale Schlelit Ferro^yankupfer ausfällte. Mit solchen sog. 
semipermeablen Membranett hat Pfeifer zahlreiche und sehr merk- 
würdii^e Versuche ausirofülnt. 

Osmotisoher Druck. Pfeilrr füllte einen poritson Thon- 
cylinder A (Fig. 6) mit Kupfei-sulfatlösung und stellte ihn in 
eine Tjösung von P'errocyankalium. 
Ungefähr in der Mitte der Thonwand 
trafen sich die beiden hineindiffundie- 
renden Lösungen und liefsen eine feine 
Forrocyanku})tV'riuembran entstehen, 
welche allniählich stärker wurde. Die 
Zelle A. deren Wand nur als mechani- 
sche Stütze «lient, wurde nun au.sgespült 
und ganz mit Kohrzuckerlösung an- 
gefüllt. Auf den Cylinder wurde ein mit Manometer M ver- 
sehener Deckel L sorgfältig aufgekittet und gedichtet, worauf 
der fxanze Apparat in ein Wasserbad von konstanter Teniperaiiir 
gestellt wurde. Das Wasser drang nun in die Kohrzuckerl« »sung 
ein. wodurch der Druck in der Zelle bis zu einem gewis>en 
Grenzwort stieg, bei welchem offenbar Was>er weder aus der 
Zelle heraus noch in dieselbe hineindiffundicite. Das (ileieh- 
gewicht wurde schneller erreiclit. wenn Quecksilber in den 
offenen Schenkel des Manometers gefüllt wurde. Steigerte man 
den Druck über diesen Grenzwert, welcher der osmotisclie Druck 
der betr. Zuckerlösung genannt wird, so wurde dadurch Wasser 
aus der Zeile in das umgebende Bad geprefst. 

Pfeffer untersuchte zunächst das Verhalten verschieden 
konzentrierter Zuckerlösungen, und fand folgende Werte: 

Zuckergehalt in Gewiohtsprozeiit 1 2 %u A 6 

Osmotischer Drock 535 1016 1513 2082 3075 mm Hg 

Osmotischer Druck: Zuckei^gehalt 585 508 554 521 518 » » 
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Die Zahlen der letzten Zeile sind sehr anp:eiiähert j;leich, 
wenij^tons innerhalb der recht heträchlichen Vei-suchsfehlor. 
Es ist also der osmotische Druck einer Zuckerlösung projwrtional 
mit dem Gehalt oder der Amahl Moleküle in der Volumeinheit. 
Dies Verhalten entspricht vollkommen dem des Gasdniekes, 
welcher nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetz umgekehrt pro- 
portional dem vom Gase eingenommenen Raum, d. h. direkt 
proportional der Konzentration desselben ist. 

A lieh mit anderen Lösungen, wie z. D. von Gummi, Dex- 
trin. Kaliinnsiilfar und Salpeter stellte Pfeffer Versuche an, von 
welchen die letzteren angeführt werden mögen: 

8alpetei]goliaIt in Prozenten 0,80 1,48 8,s 

Osiuotiseher Druck 1304 2185 4368 UUu ffff 

Osmotischer Druck: äalpeteigelialt 1630 1530 1330 „ „ 

Der osmotische Drnck ist hier nicht vollkommen ])ropor« 
üonal mit dem Salzgehalt, sondern ivächst langsamer als dieser. 
Die Ursache dieser Abweichung Hegt haupt^chlich darin, da&, 
wie Pfeffer nachwies, die Scheidewand für das Salz, besonders 
bei höheren Drucken nicht ganz undurchdringlich ist 

Aus den erwähnten Arbeiten ging femer hervor, dafs der 
osmotische Druck langsam mit der Temperatur zunimmt, wie 
folgende Tabelle zeigt: 



Die Zahlen der letzten Reihe sind imtor ilor Annahme l>e- 
rechnet dafs drr osmotisclie Druck ebenso, wie nach (iay-Lus- 
sacs Gesetz der (ia<druck. proj>ortiona! mit der absohiten Tem- 
fH'ratur wächst, wa^ uueli ^piitoi aiiuvstellten Hetrachtungen der 
iall sein mufs. Kinon stri'nm-ren Heu ris für diesen Satz liefern 
zwar Steffels Ziffern nieiit, aber sio /eigen wenigstens, dals tlie 
Richtuni:- des Einflusses die ircforilcrri' ist. 

»Sc'liliel'slit li >^ol1 nnte]->,ueht werden, ob Avojradros (iesetz 
auch für den osiuotiächeu Druck gilt, d, h. oh für gelöste Körper 



T»;-!iifT. 



<)srii. Drncb 



6,S« I 50,5 
18,5 52.1 
14.2 ,03,1 



50,5 

;')1,7 
öl.H 

5a,2 
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die Konstante B der Foiuiel pv = BT denselben Wert annimmt 

wie für Gase. 

Bei der absoluten Temperatur 279,8 iiht der Rohrzucker 
in 1-prozentiger Lösung oinpn Druck von 505 mm Uff aas. Da 
das Molekulargewicht dos Rohrzuckers 342 betragt, so kommt 
ein g-MolekiU auf S4200 cm*, wenn 1 g dieser Substanz in 
100 cm^ enthalten ist 

Aus der Gleichung 

005x34200 -^i? 270,8 
folgt i^-^ 61 71^0 

anstatt des für Gase gefundeneu Wertes 62265 (Vergl. S. 25). 

Van't Hoff war es, welcher zuerst diese Keclmang anstellte 
und dadurch auf die grofse Ähnlichkeit aufmerksam wurde, 
welche zwischen dem Gasdruck und dem osmotischen Druck 
gelöster Körper besteht. Kr sprach den Satz aus, dafs dir" Gas- 
gesetze anrh für verdünnte Lösungen gelten, wenn der Gas- 
druck durch den osmotischen Druck ersetzt wird. 

Die aufeinander folgenden Gesetze von Boyle-3Iariotte, an- 
wendbar auf alle Gase bei konstanter Temperatur, dann von 
Gay-Lussac, für die einzelnen Ga.se bei allen Temperaturen, 
weiter von Avogadro für alle Gase bei allen Temperaturen und 
endlich von van't Hoff gültig für alle im Kaum fein verteilten 
Stoffe bei jeder Temperatur bilden eine der schönsten Entwick- 
lungsreihen der Naturwissenschaft. 

Von allen Gesetzen über die Materie, welche wir besitzen, 
ist das von TOn't Hoff eines dor allgemeinsten- 

Der oanotiBche Druck der Ctawe« Experimente mit halb- 
durchlässigen Wänden bieten im allgemeinen Schwierigkeiten, 
da der Druckausgleich nur sehr langsam fortschreitet. Die besten 
Kesultate erhält mau beim Arbeiten mit Gasen. Hanisay führte 
einen von mir vorgeschlagenen Vereuch auf folgende Weise aus. 

Zwei Gefäfee, Ä und (Fig. 7) versehen mit je einem Mano- 
meter bezw. wi, sind durch eine Wand aus Palladium P von- 
einander getrennt. Der eine Raum {Ä) wird mit Wasserstoff, der 
andere (B) mit Stickstoff gefiUlt, beide bei Atmosphären druck 
und Zimmertemperatur; die beiden Manometer zeigen dann auf 
Null, d. h. die Manometerflüssigkeit steht in beiden Schenkeln 
gleich hoch. Nun wird der Apparat (ohne die Manometer) bis 
über 600° erhitzt Heii'ses Palladium hat die merkwürdige 
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Eigenschaft, Wasserstoff uhor nicht Stickstoff aufzunebmeii und 
durchgehen zu lassen; dadurch kann Wasserstoff von A nach B 

eindringen blsdorDmck des Wasser* 
p Stoffs au! beiden Seiten gleich ist, 

namlirh Atmosphäre, wenn A 
nnd B gleiches Volum besitzen. Hat 
sicii darnach der Apparat wieder 
auf Zimm.ertomj)oiafiir abgekühlt, 
so findet man in B Stickstoff von 
1 Attn. Druck und Wasserstoff ron 
Vt Atm^ in A dagegen nur Wa>sor- 
stoff von Atm. Druck. Der Über- 
druck in B kann der nsmofischp Druck des Stickstoffs genannt 
werden. In diesem Falle ist es ja klar, dafs der osmotische 
Druck des Stickstoffs in B (nach dem Dalton 'sehen (Jesetz) 
gleich dem Druck ist. welcher herrscht, wenn er in Gasform 
den Raum B allein einnimmt. 

Vaw solcher A'ersuch kann bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Kohlensäure und AVass('r>tnff ausgeführt werden^ wobei das 
Palladiumblech durch eine Kautschukmembran /.w cT^^otzon ist 
Kautschuk lö.st nämlich viel (et^va ÖOmal) mehr Kolili*nsäure als 
Wasserstoff, wodurch die Kohlensäure verhältnisrnäfsig schnell von 
A nach B gelangen kann, währnnd der Wassei*stoff fast ganz in B 
bleibt Vollkommenes Gleich -^pw icht tritt in diesem Falle offenbar 
ein, wenn sichWa-sserstoff imd Kohlensäure gleich zwischen^ und 
B verteilt haben. Aber im An^g beobachtet man ein schnelles 
Ansteigen des Manometers welches dann nach einiger Zeit 

langsam wieder sinkt. In Bezug 
auf K(»hlonsäure und Wasserstoff 
ist also Kautschuk keine vollkom- 
men halbdurchlässige Wand: eine 
solche Unvollkonnncnlieit wird 
man übrigens bei den allermeisten 
semipermeablen Membranen fin- 
den. 

Man kann diesen Veisnch so 
anstellen, dafs man die Öffnung 
eines Trichters T (Fig. 8a) mit einer Kautschukhaut Üt über- 
zieht, den Trichter mit Kohlensäure füllt, und dessen enge Ans- 
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fiu&rohre iii eine Flüssigkeit V tauclit. Die Flüssigkeit steigt 
dann gegen die Wirkungf den änfseren Drnekes allmählich in 
der Röhre auf. was darauf beniht, dafs die Kohlensäure durch 
K schneller hinausdiffundiert aLs die Luft eindringt. 

Osmotische Versuche mit FlOBsigkeiten. Einen ganz 
ähnlichen Vei-such stellte Dutrochet (1826) niit einer Lösung 
an. Er schlofs einen Trichter mit einer tiei ischen Membran Hj 
füllte denselben mit einer Jüsung von Kupfei-sulfat und liefs 
die Trichteröffnung in "Wasser eintauchen. Da Wasser schneller 
durch die Membran geht als KupfeiNulfat. steigt die Flüssigkeit 
in der Wühro r trogon don änfseren Druck. Nach längerer Zeit 
sinkt iiidessun die Oberfläche zum Stand der änfseren Flüssig- 
keit, da die Membran i7 da.s Kupfersnlfat nicht vollkommen in 
der ijösung zurückhält (Fig. 8b). 

Bereits 1750 wurde das gleiche Experiment vom Abb6 de 
Nullet beschrieben, welcher anstatt Kupfersulfat Spiritus ange- 
wandt hatte. 

Eine recht lehrreiche osmotische Ei-scheiming ist der sog. 
chemische Garten. Man wirft in eine schwache Lösung von 
gelbem Blutlaugensalz einige Krvstallc Eisenchlorid, FeCl^. 
Dieselben sinken zu Boden und umgeben sich sofort mit einem 
Häutchen von Berlinerblau, welches durchlässig istfttr Wasser, 
aber nicht für Eisenchlorid und FeiTocyankalium. 

Infolge dessen tritt Wa.sser in die halbdurchlässigen Zellen 
von Berlinerblau ein, und dehnt dieselben aus. Neue Mengen 
von Eisenchlorid werden durch das eingedmngene Was.ser auf- 
gelöst, sodafs der osmotische Druck stets aut einem hohen Be- 
trag erhalten wird. Sprengt das weiter einströmende Wasser 
die Membran, so entsteht an dieser Stelle 
sofort ein neuer zellonartiger Ansatz. Durch 
die ursprünglich am Eisenchlorid haftenden 
Luftblilschen, welche in die Zellen gelangen, 
werden diese aufwärts gerichtet und man 
sieht {Fig. 9) eine wiesonartige Vegetation 
entstehen mit einzelnen baumartigen Ge- 
bilden, an deren Sj)itzen oft die laifthläsehen l)emerkl)ai- sind. 

Wesen des oamotiBchen Druckes. Kamsavs Anwendung 
des l'alladiums als semiprrmealile Meinl)ran ist in hohem Grado 
lehrreich. Denken wir uns nämlich da» Wasseistotfgas durch 
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Wasser ersetzt, den Stickstoff Hnrcli Zucker und das I*alla(liuni- 
hlec)i durch eine Ferrocyaiikupferbchicht, so haben wir rieffers 
V^ersuch. 

Das Wasser drluirt in ilrii llaimi B (mh (Fier. 7). löst dort 
den Zucker auf. und eifüllt B mit der Lusung bis das Mano- 
meter einen ri)(M(irut'k anzeifi;t. welcher den osmotischen ilruck 
des Zuckei"S dai-stellt. Wio hei Ranisays Versuch sich der Druck 
des AVasserstoffs zu beiden Seiten des Palladiums ausgleicht, 
so wird auch hoi Pfeffers Verbuch der Dru< k des Wassers in 
A und B dersrlbe. Der Lberdruck in ß rührt vom Kohrzucker 
h«M\ wie \m Kamsays Vei-such vom Stickstoff. Man stellt sich 
L'owolmlich \or. dafs ein Gas .seineii Druck dui'cii die Stöfse 
d'T Moleküle geircn die Wand ausübt: in gleicherweise kann 
inau >i('h den osniotischen Bruck des Rohrzuckers fiurch den Aii- 
pi'all dor Zuckcrmolekiile gegen die Membran veruisjacht denken. 
Die Stolse der Moleküle eines Stoffes üben also die gleiche 
Wirkung aus. einerlei ob sich der IStüff in Gasfoim befindet 
oder in einer Flüs.sigkeit Ereirist ist. 

Man l)iaucht sich indessen nicht an die kinetische An- 
-cliauunu^u ei>e /u Innden. Ks ist eine bekannte Thatsache, 
dalV ein ( las >\rh iiu ]{aum a iisisu breiten sucht, imd dieses be- 
streben au Isert ^i( h im Druck. 

Das gleiche Petiehen hat der iiclöste Kohr/ucker im 
-iin,i:>mittp|. dem Wa.-ser. und das Mafs dafür i.st der osmotische 
Druck. l)ie>(>s Ausdehnungsljestrehen ^-asfiimiiger und gelöster 
Ki'rj)er i>t hei derselben Temperatur und derselben Anzahl Mo- 
h kiile in dej- Raumeinheit für alle Stoffe das izlciche; es wachst 
proportional niit der absoluten Tcm|)eratur und der Konzentration. 

.Aus den vorhergehenden Peivpielen L''cht Ldeichzeitig hervor, 
was mau sich unter einer semipenuealden Meiuln.m vor/ustellcn 
hat. Ks i>t dies ein Medinm, welches imstand<> ist, aus einer 
(gastörmigen oder fliissi^^en) Mi.schung von zwei lie^tandteilen 
den einen aufzunehmen, aber den anderen zurückzuhalten. 
Meistens ist der eine Bestandteil Wasser, der andere ein darin 
irohister Korpei". Die Hülle des Protoplasten. FeiTocyankupfer, 
Heilinei hlau u. a. nehmen Wasser auf, aber nicht, wenigstens in 
den meisten Fallen, darin trolöste Stoffe; Palladium ]r>st Wasser- 
stoff aher nicht Stickst« »rt, Kautschuk löst Kohlensäure aber 
nicht (m beauchilichcr Menge) Wasserstoff. 
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Der oben gegebenen Definition .Nm iiullKlnrohljlssiEren AVändo 
entsprechen zwei Fälle, deren Bedeutung wir bald <'iiis<'hen 
werden. Den einen Fall bildet der leere Raum bezw. ein Gas; 
dieses ist z. B. imstande, aus einer Zuckerlüsung Wasser in 
F< »rm von Dampf aufzunehmen ahov nicht den Zucker, wenip^tens 
nicht in merkbarem Gmd. Den anderen Fall l>il<l*'t das Eis. 
Läfst man Walser aus einer Zuckerlösung ausfrieren, sti setzt 
sich dieses an einem in der Lösung befindliehen Eisstuck fest, 
von dem gelösten Zucker wird indessen nichts aufgenommen. 

Stellt man eine Schale mit einer wäss- 
rigen Lösung B und eine andere Schale B mit Ge- 
wässer Å (Tig. 10) unter eine Ola-sglucke, so AB 
kann das Wasser von .4 nacli B wandern, wobei H t~J 



die Luft eine halbdurchhi.ssige Wand bildet. **** 

Haben wir in einem Gefäls A'Ä" in der Hälfte A Wasser, 
in der Hälfte B eine Zuckerlosung und daz^^^schen eine Scheide- 
wand aus Eis, SU kann Wassel* von A nach B 
wandern, dadiu'ch dafs Eis au der dem Raum 
B zugekehrten Seite auitaut, und ebensoviel ^ 
W'asser juif der andern Seite wfriert. 



K 



Piff It 

Physiologische Messungen dos rela- 
tiven oamotUchen Drucks in verechiedenen liüsungen. Es 
ist nun kurz über die von physiologischer Seite an isotonisehen 
Lösungen angestellten Versuche zu berichten. Dondei-s und 
Hamburger fanden für zwei Lösungen, welche bei 0" isotonisch 
sind, die Isutonie auch hei 34 \ Dies entspricht der TliaUache, 
dafs sich der Druck aller (rase (bei konstantem Volumen) mit der 
Temperatur in gleicher Weise ändert, so dals dieselben bei jeder 
beliebigen Temperatur angenähert gleichen Druck besitzen, wenn 
bei irgend einer Tempeiatur ihr Druck übereinstimmt. 

De Vries zeigte verniittuls rOanzenzellen, dafs äquimole- 
kulare Lösungen von Nichtleitern, d. h. solche, welche gleich 
viele Moleküle im Liter gelöst enthalten, isotonisch sind, wie 
aus unten stehender Tabelle hervorgeht. Für Salze gilt diese 
Beziehung nicht. Die Tabelle giebt den sog. isotonischen Koef- 
fizienten an, welcher für Kaliumnitrat = 3 gesetzt wotden ist 
1,78 für (ilycerin bedeutet also, dftfo eine Lösung, welche 3 
g-Moleküle Olycerin im Liter enthält, mit einer Lösung von 1,7S 
g- Molekülen Kaliumnitrat im Liter iROtonißch ist 

A rrb«iittt«, KlekltofliMmle. S 
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Glycerin 

Inrertsueker 

J^Jhrxucke^ 

Apfelsäur»-' 

Weinsäure 

Citronuuäuui'o 

MsgnemomBulfat 

Kalitminitrat 

Kaliumrhlori»! 

Natriamchlorid 



1,78 I Kaliuusjodid 
1^88 I Natriumnitrat 
1,81 i Xutriunijddi'l 



8 



2,90 
3,05 
2,1*5 

3,ü5 
3,8 
4,0» 
4M 



1.98 I N.'itriuinliii'iuid 




l>ei anulofreii mit lilutköq)ercl»ou auN^» tiilirtcii Versuchcu er- 
halten. Werden die roten Btutkürperclien in eine Ixisung f^e- 
bracht, die so ktmzentriert ist, dafs sie denselben Wasser ent- 
zieht, so sinken diese zu Boden. Xelinien da^e^en die Biiit- 
körponben aus der liisunp; Wasser auf. so verliert ein Teil 
derselben den Faibstuff und die Lösung wird rot. Auf diese 
Weise kuiiii man die Konzentration einer L<..s,niig bestunmen, 
welt'ho mit den Blutkörpcrelien isntuui^jch ist. 

Dtinders und Hamburger untti"suchten Blutkörperchen der 
verseil i eden.sten Gattungen der Wirbeltiere, vom Fi"osch auf- 
wärts bis zum Kind und erhielten stets da.s gleiche Kesultat, 
welches aufserdem mit demjenigen von de Vries übereinstimmte. 

Die Versuche, bei welchen lebende Zellen zur Anwendung 
kommen, haben einen Nachteil, nämlich den, dafs man Isotonie 
nur zwischen solchen Lijsungen nachweisen kann, deren osmo- 
tischer Bruck dem der Zellen gleich ist. Letzterer variiert 
nicht besonders stark, denn die meisten zur Untersuchung ge- 
eigneten Zellen zeigen einen Druck von ungefähr 4 Atmo- 
sphären. Junge Gebilde haben übrigens einen höhei*eu Druck 
als ältere^ worauf ihr Entwicklungsvermögen bemht. 

In einzelnen Bakterienarten steigt der osmotische Druck bis 
zu 10 Atmosphären, womit ihre Fähigkeit, andere Organismen 
von geringerem osmotischen Drnck zu zerstören, in engem Zu- 
sammenhang steht Meeresalgeu haben im allgemeinen einen 
osmotischen Druck, der den der Umgebung um etwa vier At- 
mosph&ren übersteigt 

Iffitiinngiwi von T9maaman. Allgemeiner anwendbar ist 
dne TOii Tammann ersonnene Methode. Sie besteht in der 
Beobachtung der Schlieren in Tdplers sogenanntem Schlieren- 
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apparat. Ist iu eiueiii Teil einer FliLssigkeit die Dichte gröTspr 
oder kleiner als «iie der Umgebung, so sinkt oder stei^rt da- 
durch dieser Teil, welcher leicht beobachtet werden kami, da 
er einen undcrtMi liitM-luni^^sindex ais die Umgebung besitzt. 
Dadurcli entsteht dio l)ekaiinte Erscheinung der Schlieren, die 
oft wahrgenoiiüiieii wird, wenn die Siniiio auf eine Wand scheint, 
wodui'ch srhwaclie Luitstrünic an deiselbeu aufsteigen. 

Das liad, welches Tanunann anwandte, bestand in einer 
W!is<;ri,i::en lAsung von gelbem Blutlan^anisal/c. In diese wurde 
ein an einer Glasspity.e hiinjieuder Tropfen vun Knpfer- oder 
/iinklüsung gehraeht, weither sich augenblicklich mit einer 
semipermeabein Membran von FeiTocyankupfer oder Ferrocyan- 
/ink nmp-ab. 

AVai nun der eingeführte Tropfen isotonisch mit dem Bad, 
Sit entstaml in seiner Umgebung keine Konzentrationsveranu» - 
rung und infolgedessen aucli keine Sclilierenbihlun^. Enthielt 
der Tropfen Salz in holierer Konzentration, so sog er Wiusser 
au;i di'r ihn umgebenden Schicht auf, welche dadnieli specifisch 
schwerer wurde als die Hauptmasse des Bades, und in SchUereu 
zu Boden sank. Der imigekehrte Vorgang trat ein. wenn die 
Ijösung innerhalb der Alenihnm zu verdünnt war. 

Uei- Tropfen enthielt iu einigen Eällen aul'ser dem Kupfer- 
salz noch andere Körper, Äthylalkohol, Rohrzucker u. a. Der 
osmotische Druck dieser Substanzen wurde dann unter der An- 
nahme berechnet, dafs der totale osmotische Druck der I^ösung 
gleich ist der Summe der osmotischen Dnicke des Kupfei'salzes 
und des anderen zugesetzten Körpers. 

Folgende Tabelle, welche eine Übersicht über die Haupt- 
resultate der Tammann*8chen Arbeit liefert, enthält die isoto- ** 
nischen Koeffizienten derjenigen Lösungen, welche einer 0,1 n 
und 0,3 n Losung von Ferrocyankalium entsprechen, bezogen 
auf diese letzteren als Einheit 



Ferrocyankalium 
AmmoQiuiiiNulfut 
Cupri Iiitrat 
Kupfcmcetat 
Kupferclilorid 



nssO,i n = 0,s 
1 1 



Rohrzucker 
Salicia 

Chlonübydnt 

Äther 

Harnstoff 

Pi-opylalkohol 

Isiiliutylalkohol 

ÄtU^lacvtat 



n 



0,1 )i 0.1 

O.«'"» 0,40 

Ü,4i — 

0,46 0,4& 




Äthylalkohol 



KapfenuUat 



0,75 0,«0 

0,S2 0,» 

0,90 1,00 

0,SS 0,87 

0,40 0,34 

0,41 0,36 

0,4» 0,45 



(»,4.S 

0,&o 

0,45 

0,45 
0,4& 
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Neuere Versuche über den osmottaclieD Druck. Mit grol'ser 
technischer Fertigkeit luit später Adio ähnliche Vei'suche wie 
Pfeffer über den osmotischen Druck \on SaIzlösiin_L;:oii ausge- 
führt, und ist zu Resultaten fi;eJaugt, welche auffallend i:ut die 
Forderungen der Theorie erfüllen, solange es sicli um verdünnte 
Lösungen handelt. Für küuzenti-iertc Lüsuugen ist es unmöglich, 
eine vollkommene halbdurciilässi^e Wand herzustellen. 

Sehr interessant sind in dieser Hinsicht die Ver>ui-Iie von 
U. Hedin und Kopp* Eine bef^tiramte ^lengc Blut wurde 
mit einer für alle \ t rauche gleichen Menge einer Salzlösung 
versetzt, womuf die Blutkörperchen dieser Mischimg in einer 
Köhre zentiifuj^iert wurden. Die Blutkör j)erchen hallen sich 
dabei am Ende der Köhre zu einer cvhn<lrisc)icn Masse zu- 
sammen, aus deren Höhe man leicht das Total volumeu der 
zur ^5alzlösung zugesetzten Blutkörperchen ermitteln kann. 
Dieses Volumen erwies sich um so kleiner, je stüiker der os- 
motische Druck der angewandten Salzlösung war. Auf diese 
Wcii^c erhielt Hedin sehr gute und mit der Theorie überein- 
stimmende Werte für den osmotischen Druck verechiedener 
Ix>s ungen. 
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4. Kapitel. 

Dampfdruck von Lösungen. 

Dw Dampfdniidk alnw Lönmg Ist Utlner Ali dar des 
r«liioii Iidnuifniifetels. Es ist eine seit luiger Zeit wolilbe- 
kannte Tbatsactie, dafe die wSssrige Ldsimg einer Snbstanz, die 
keinen eigenen merkbaren DampMmck beeitst, eine geringere 
Damp^annong zeigt als Wasser. So z. B. kann man durch Zu- 
satz von Schwefelsäure zum Wasser den Druck des Wasser« 
dampfes beliebig hezabdrücken, and solche Lösungen werden des- 
halb aagewandt, um die Feuchtigkeit aus der Luft zu entfernen. 
Wird die Dampfspannung erniedrigt, so mufs der Siedepunkt 
steigen. Denn wenn eine Flüssigkeit kocht, so beträgt ihr Dampf- 
druck eine Atmosphäre; sinkt der Dampfdruck durch Zusatz 
einer Substanz, so muls die Temperatur gesteigert werden, damit 
er wieder denselben Wert erreicht. 

Auch diese Folgerung ist lange bekannt; wird beispiels- 
weise ein Salz in Wasser gelost, so liegt der Siedepunkt der 
Losung (bei 760 mm Hg) über 100** und zwar um so höher, 
je mehr von dem Salz zugesetzt worden ist (Faraday 1822, 
Legiand 1833). 

gnsmmmmiliaing iwiséhrni Dunpfdn&ok und cemotlsohma 
Dmcik einer Lflrang. Schon bei den ersten Untersuchungen 
über den osmotischen Druck ergab sich, dals die Dampfdruck- 
emiedrigung einer liSsung sehr angenähert proportional mit 
dem osmotischen Druck derselben ist Einen strengen, mit 
Hilfe der mechanischen Warmetheorie geführten Beweis für 
diesen Satz lieferte ran't Hoff in seiner der schwedischen Aka- 
demie eingereichten Abhandlung (1886). Später habe ich eine 
einfachere Ableitung gegeben, welche hier angeführt werden 
möge. 



Digitized by Google 



38 



Dampfdruck von L5simgcn. 



Unter einer Inftieer gepumpten Glasglocke A (Fig. 12) be- 
finde sich in einer Schale 8 eine Flüssigkeit In diese tauche 
die weite, mit einer semipenneabeln Membran M verschlossene 
Öffnung eines Trichters, welcher mit einem langen nach oben 
gekehrten Steigrohr r versehen ist Der Trichter enthalte die 
Reiche Ftfissigkeit wie das Ge&ls 8 als lidsungsmittel und 
einen nicht flüchtigen Körper darin gelöst 

Die iltissigkeit dringt dann durch die halbdurchlässige 
Wand und steigt in der Röhre r auf, bis sie auf M einen Druck 

ausübt, welcher gleich ist dem osmoti- 
schen Druck in der Lösung L. 

Wir haben in diesem Fall 2wei 
halbdurchiassige Medien, nämlich die 
Membran Jf und den leeren Baum zwi- 
schen den Oberflächen der Flüssigkeiten 
in r und in 5. Die Lösung L enthalte 
auf 1 Molekül gelöster Substanz iV^ Mo- 
leküle Lösungsmittel vom Molekulaige- 
wicht Jlf, wobei die Zahl N groJs, die 
Losung also verdünnt sein solL 

Wir können nun den osmotischen 
Druck der Lösung und hieraus die Steig- 
höhe in der Röhre r berechnen. 

Die Gleichung pv= B T liefert uns p, 
wenn t; und T bekannt sind. Es ist i» 
das Volumen, welches 1 g-Molekül Sub- 
stanz gelöst enthält In diesem Volumen 
Tig,ii. befinden sich nach obiger Annahme 

JV g-Molekfile, jedes vom Molekulaige- 
wicht Jir, also im Ganzen NMg des Lösungsmittels, dessen spe- 
cifisches Gewicht s sei. Es ist also 

8 

und somit — 

Die Steighöhe h in r ist, da der Druck auf 1 cm^ pg 
sein soll 
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Nan ist der Dampfdruck Uber der Lösung in r zu ermitteln. 
Die Abnahme des Druckes ron der OberflUdie der Flüssig- 
keit in 5 bis zu derjenigen in r ist gleich dem Gewicht einer 
DampMule von h cm Höhe und 1 cm' Querschnitt Bedeutet 
p den Dampfdrack am unt^, p' åm. am obem Niveau, so ist 
p — p' gleich dem erwähnten Gewicht. 

Kun wissen wir, dab das Gewicht Jf eines g-MoIekOls 

eines Gases beim Drucke p sich im Volum v = - befindet 
£s wiegen v cm* somit M Gramm, 1 cm* wiegt - Jf Grünm nnd 

hom* haben das Gewicht ^ M Gramm. Das Gewicht einer Dampf- 
saale von 1 cm' Querschnitt zwischen den beiden Fltissigkeits- 
obeiflSchen ist also einerseits gleich p — p'y andererseits gleich 

V 

Set/All wii jrt/i die oben gefiuKieiien Werte für h und v 
ein, so erhalten wir 

^ © MN p N 

oder 

Die relative Dampfdruckemiedrigung. Die eben be> 
sprochene Beasiehung lälst sich, wie ersichtlich, in eine sehr 

einfache Form bringen. ^ — ^- wircl relative Dainpiiüiicker- 

P 

niedri^nmg genannt, und giebt offenbar die Differenz an zwischen 
dem Dampfdruck des Lösungsmittels und dem der Lösung, be- 
zogen auf den Dampfdruck des Losungsmittels. Dieselhe ist 
unabhängig von der Temperatur, sowie von der ^atur des 
songsmittels und der irt lfisten Substanz und aus.schliofslich be- 
stimmt dureb das Verhältnis zwischen der Anzahl der gelösten 
und der lösenden MolekOle. 

Dieses Gesetz wurde rein experimentell von Baoult ge*< 
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fimden; den Zusammenhang mit dem osmotisclien Druck zeigte 
später van^t Hoff. 

Löst man ein Molekulargewicht einer Substan/ in 100 Mo- 
lekalargewiciiten eines Lösungsmittels, so soll <lie relative Danipf- 
druckemiedrigung '/,<,o ^^^^i^?:«". Derartige Versuche sind in 
sehr grofser Anzahl von Ka nilt ausgeführt worden. 

Folgende Tabelle giebt für eine Reihe von Lösungsmittehi 
die Mittelwerte aus den mit verschiedenen gelösten Körpern 
gefondenen Kesultaten: 

















. . . 0«0t€9 


Schwefelkühlonstoff . , 


, 0,0105 






TetrachlorkoUlenatoff , . 


. 0,0105 








0,0109 


Methylalkohol . . . 


. . . U,Üt03 




0,0106 


Äthvlulküiiol . . . 


. . . 0,0101 








. . . 0,OI<S 



Man hat zuweilen geglaubt« mittels obiger Formel das Mo- 
lekulaigewicht des flüssigen [ji)sungsmittels berechnen zu können, 
ebenso wie das des gelösten Körpers, da ja das A'crbältnis der 
Molokülzalüen des gelösten Körpers und des Lösungsmittels 
s( lieinl)ar in die Gleichung eingeht Prüft man aber die AI)- 
lejtung derselben näher, so findet man, dafs man dabei für das 
flüssige und <ias dampfförmige Ijösungsmittol das gleiche Mo- 
lekulargewicht angenonmien hat Das für den Dampf in Reeli- 
uung gesetzte Molekulargewicht raufs für denselben auch wirklich 
Geltung haben, da man ja sonst Avogadros Uesctz, welches in 
die Ableitung eingeht, nicht anwenden kann. Ais daher Kaoult 
Essigsäure untersuchte, deren MolekulargeMricht nach der che- 
mischen Formel gleich 60, nat li den Bestimmungen der Gas- 
dichte aber gleich 97,2 (= 1,62 x 60) ist, so erhielt er für die 
relative Erniedrigung eine Zahl, welche sehr angenähert 1.62 
(genau 1,63) mal so grofs war, wie die mit dem Molekularge- 
wicht 60 berechnete. Diese scheinbare Abweichung bestätigt 
somit das Gesetz vollkommen. 

Es ist zu erwähnen, dafs auch hier die Sidze eine Aus- 
nahme bilden. Von diesen Körpern hat Raoult nur wenige 
untersucht Wir werden später auf dieselben zurückkommen. 

Dampfdruck von ÄtherlöBungen. Kaoult wies lUr Lo- 
. sungen von Äthyläthor nach, dafs die relative Dampf drucker- 
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B 

n 




niedrigung von der Temperatur unabhängig ist. Er bediente 
sich hierbei der gowühnliclHMi Methode zur Bestimmung: des 
DampIdrt^kSf indem er die Flüssigkeiten im leeren Baum des 
Barometers verdunsten iiefs. An einem Ba- 
rometer (Ä) (Big. 13) wurde die Hoiie Ii abge- 
lesen, in einen andern (B) wurde Äther ge- 
bracht, wodurch der Stand dos (^uocksilhor- H n hlA 
meniökus bis sank. Der Dampfdruck /> des 
Äthers ist dann g^eben durcli /< /<,. In ^h^ 
eine dritte Baromoterröhro iC) wmdt' eine Lö- 
smig von beispielsweise l ;;-Molokül (136 g) 
Terpentinöl auf 1000 d. i. 1000 : 74 Oramm- 
molekülen Äther eingefühi-t. 

Für diese Lösung fand Kaoult den Dampf- fir- ts 
dmck p\ Die Bechnung ergiebt 

»— />' , 1000 ^ 
^ = l:-74 -0,074. 

Der VrM'such erpil) 0,071. 

Die Harnnietor wurden in Kaunion auffjostelit, (Iimvh Tem- 
peratur zwisclien 0° und 20° scinvankto. al»er stets wurde die- 

erheblioh änderte (zwischen 185 und 442 mm). 

Auch andere Substanzen als Terpentiniil wurden nntei-suoht 
und zwar von allen 1 ^-Molekül in 1000 ^ Athor. Die dabei 
erhaltenen Werte, welciie in naehstehendor Tabelle verzeichnet 
sind, stimmen alle innerhalb fier Versuchsfeliler mit dem für 
Terpentinöl gefundenen 0,071, und dem theoretisch ermittelten, 
0,074 überein. 





M 


P 




M P 


Perchlorüthylen . 


. 237 


0,071 


IJcnzaldehyd . . . 


106 o,<ni 


Methybäalii'ylat 


. 152 


71 


Kaprylalkobol . . . 


130 73 


Methylazocuminat 


. 382 


68 


Cyanamid . . . 


42 74 


Cyaosäure . . . 


. 48 


70 




48 71 


Beoaobanre . . 


. 122 


71 


Qaeolanibeittthyl . 


25,8 69 


TriohloTessigBiara 


. 168,» 


71 


Antimontriohlorid . 


. 228,5 67 



Höhere Konsentrationen. Die Formel muiii natttriich 
bei höheren Konzentrationen ihre Gültigkeit verlieren, denn 
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wenn N= 1. d. h. w<»nn die Anzahl der Moleküle des Lösungs- 
mittels und des gelösten Körpers gleich ist, so sollte 

P 1 

sein, i>der mit anderen Worten 

^»' = 0, 

d. h. die betreffende Lösung sollte keinen Dampfdruck besitzen. 
Diese Eonsequenz widerspricht durchaus der Edabrung: beBsere 
Resultate liefert, wie Raoult gezeigt bat, die Formel: 

" P ITN 
wplcho. s »Ijaid N selir groiis gegen 1 ist, mit der vorigen zu- 
sammenfällt. 

>fan erhält auch für Im >ii zentrierte L()snn£!:on gute Werte, 
wenn man annimmt, dafs die r( lative Uampfdruckemiedrigung 
proportional mit der K"nzontrati(^ii der Lösunc: wächst, und diese 
durch die Anzahl Grammmolekiile im Liter mifst. Wenn 5 das 
bpecifische Gewicbt des Lösungsmittels becieuter^ so befinden sich 

1000 & 

in 1 Liter desselben 1000 h Gramm oder — =7 — g-MoIekule. Die 

M 

Dampfspannung einer Lösuu^^ welche in 100 Litern 1 g-Mo- 
lekiü des gelösten Körpers enthält, ist also 

P — p' ^ 

~p~~ ~ lÖOÖÖO 5 

Bei so grolsen Verdünnungen kann man nimlich das Vo- 
lumen des Lösungsmittels dem der Lösung gleichsetzen. Ent- 
hält die Lösung gelöste g-Mo)eküle im Liter, so wird 

p—p' »i 

1000 5' 

Difsr- Formel habe irh an den Daten geprüft welehe Raoult 
für den Dampfdruck von kouzenti*ierten Lösungen erhalten hat, 
nnfl flabei eine recht gute Übereinstimmung mit dem Versuchs- 
material i^efiinden. 

Wäserige Lösungen. Tanmiann hat in einer seiner Unter- 
suchunf^en den äulscreri Druck gemessen, imter welchem Avässrige 
Lösungen bei 100" sieden, und auf diej^e AVeise den Dampf- 
druck der Lösungen bei dieser Temperatur bestimmt Nach 



Digitized by Google 



Dampfdrndk von Lmmngen. 



43 



der zuletzt gegebenen Foimel findet man für eine fi| normale 
Losung in Wasser (da ;» = 760mm, Jf= 18 und 5 := 0,959) 

, = 760-j^,g5^ - 14,8 n«. if,. 

In der erwähnten Arbeit sind 180 Köi*per in verschiedenen 
Yerdännungen untersucht worden. Als Mafs der Konzentration 
derselben ist die Anzahl ^-Moleküle angegeben, welche im 1000 g 
Waaser gelöst sind. Die so bestimmte Konzentration weicht 
für nidit allzustarke Lösungen nur wenig von der in gewöhn- 
licher Weise berechneten ab (g-Molekül pro Liter Lösung). 

Als Beispiele führen wir hier einige der Ziffern von Tam- 
maon an: 





0.5 


1 


2 


3 


4 




6 


Berethnilor Wert 


7,4 


14.8 


29,6 


44,4 


59,2 


74,0 


88.8 


KaliumchloHd KCl 


12,a 




48,8 


74,1 


100,9 


128,5 


152,2 


Natrimnchlond JT« Cl 


IM 


25,S 


52,1 


90,0 


111,0 


148,0 


176,9 


KaliomlLjdroxyd KOH 


15,0 


29,» 


64,0 


99,t 


140,0 


181,0 


228,0 


AlumlDiumchlorid AI CI3 


23,» 


61,0 


179,0 


818,0 








Cal' idtiH'liluri.i Ca Cf, 


17.0 


.«59,8 


95,8 


166,6 


241,5 


319,5 




NarpuiT'- itlfat üatSO^ 


12.6 


25.n 


48,9 


74,2 








ik'ni-steuisaare C^U^O^ 


6,2 


12,4 


24,8 


36,7 


48,5 


59,1 


71,8 


Citroneimare Cg 0, 


7,9 


15,0 


31,8 


50,0 


71,1 


92,8 




HilchflinTe (4 //« c. 


8,6 


12,4 


24,0 


34,8 


44,7 


55,8 


65,8 


Borailnre B(OH)t 


6,0 


I2,a 


25,1 


88,0 


51,0 






Seb-wefeMiire Ht 80^ 


12,t 


26,.'> 


62,t 


104,0 


148,0 


198,4 


247,P 



Wie man sieht, ist die Übereinstimmung der berechneten 
Werte mit den gefundenen ziemlich gut bei den nicht allzu 
konzentrierten Lösungen der Tier schwachen S&uren Bemstein- 
säuie, Citronensäure, Milchsäure und Borsäure, und sie würde 
noch besser sein, wenn wegen der Tolumenzunahme bei der 
Auflösung der Substanzen eine Korrektion angebracht würde. 
Dagegen weichen die starken Säuren und Basen (J9^ SO^ u. KOH)j 
sowie alle Salze sehr erheblich ab. Es sind dies die guten 
lieiter der Elektricität Man bemerkt auftordem, da& die Ab- 
weichung eines Salzes um so groliser ist, aus je mehr Radi- 
kalen (Ionen) es besteht, ganz wie dies hinsichüich des osmo- 
tischen Druckes der IUI ist 

Auf dieses Verhalten der starken Elektroljte werden wir 
später zurückkommen. 
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Für konzentrierte Lösuogen eigeben sich grofise YerscMe- 
denlieiten z>vischen den theoretischen ond den gefundenen Re- 
sultaten. Dies gilt hauptsächlich für stark hygroskopische Sub- 
stanzen, wie Kulihydrat, Chlorcalciuni und Schwefelsäure, deren 
Verwendung als Ti'ockenmittel gerade darauf beruht, dafs der 
Dampfdruck ihrer Lösungen sehr gering ist, weshalb der Waaser- 
dampf zn ihnen von Steilen höheren Druckes übergeht. 
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5. Kapitel. 



Siedepunkt und Gefrierpunkt von Lösungen. 

B«f»Qliiiiiiig dat BMepnnktM 0ln«r Itfimm^, Die Eiiire 
(Fig. 14) soll den Dampf drack des Wassers (oder eines anderen 
Lösungsmittels) in seiner Abhängigkeit von der Temperatur in der 
Nähe des Siedepunktes (bei 760 mm) wiedergeben; die Kurve 
p'p' stellt den Dampfdruck einer entsprechenden Lösung dar, 
welcher nach dem Vorhergehenden ein Bruchteil von dem des 
Lösungsmittels ist Man findet nun 
den Siedepunkt der Lösung (eben- 
falls bei 760 mm), wenn man von 
dem auf der Kurve pp gelegenen 
Punkte Å, welcher gerade über dem 
Punkte T liegt^ eine Parallele zur 
Abscisse zieht Diese horizontale 
Linie entspricht dem Druck von 
760 mm und schneidet die Kurve 
p'p' in B. Zieht man von B eine 
Senkrechtr, zur Abscisäenachse, so 
wild diese im Punkt T-\- dT oder 
E geschnitten, die Kurve pp aber 
in einer Höhe von 760 mm dp im Punkte C. Kennt man 

dp 




ng. H. 



— — • 



jetzt die Neigung a der Kurve pp in so ist tga — 

Das kurze Kunrenstück AC kann man nämlich als eine 
gerade Linie betrachten und erhält dann: 

C£ = jp T = d T tg o. 

Haben wir also durch Messung don Dampkiruik |de8 Lö- 
Bungsmittels für jede Temperatur bebtimmt und damit tga. so 
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können wir die Siedcpunktserliöhuug dT berechnen, wenn wir 
pp' kennen, eine Gröfse, welche sich nacii vdrii^^eni Kapitel aus 
der relativen Dampfdmckcmiedrifcuni!: ennittoln iafst. 

Die mechanische W ai metheorie liefert nun folgende Formel 

(die Ciapeyron'sche Gleichung) für oder für tg a 

dp ^ _\ 
dT~iv—vj T 

wo T die absolute Temperatur bedeutet, welche dem Dampf> 
druck ; < nt^pncht. X die Verdampfunf^warme für ein fr-Mo- 
lekül des Lösungsmittels, v bezw. r, die Volumina eines solchen 
g-Moleküls im gasförmigen bezw. flüssigen Znstand. Im Ver- 
gleich mit V ist «1 so unbedeutend, dafs es ohne merkbaren 
Fehler vernachläfsigt weiden kann. 
Wir haben ferner die Beziehung 

p9 = BT 

(wo p und r also Drack und Volumen des dampfförmigen Lö- 
sungsmittels bedeuten); wird dieselbe in obige Gleichung ein- 
geführt, so ergiebt sich 

iT = m^ und p^p'^^^pdT 



oder dT^^ 



RT 



P X 

Da X nicht in mechanischem Mafs, sondern in Kalorien 
gemessen wird, so mufs auch B hier in Kalorien ausgedrückt 
werden. Wir haben diesen Wert früher (reigl. 8. 13 n. 26) 
zij 1,99 berechnet, wofür gewöhnlich mit genügender ÄnnShe- 
rang 2 gesetzt wird. Da ferner für eine Lösung, welche fi ge- 
löste Moleküle auf 100 Moleküle Lösungsmittel enthält, der Aus- 

druck gilt: - — lÖÖ^' Lösung, welche n ge- 

löste g-Moleküle im Liter enthält der Ausdruck: ~ — ^ = 

p lUUUo 

(Teiie^. S. 42) 80 folgen für die Siedepunktseiliöhung dT die 
Gleichungen: 

^^=100 — *^^=-idoou ' 
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1%. t5. 



Es ist hii'i l)ei wohl zu achten, dafs T die absolute Tem- 
peratur des Siedepunktes des I^oauugsmittels bofloiitet und k die 
Verdanipfiiugswänue eines g-Moleküls desselbeu bei der gleicheu 
Tempejatur. 

Qefrierpunk.t von Lösungen. In j;anz deiche)' Weise 
kunuen wir. nach Guldberg und van t Hoff deu Geirierpuiikt 
einer Losiuug berechnen. Wir wulieu 
(in nebenstehendem Diapamm) ein 
Li»sungsmittel z. B. Wasser betrach- 
ten, dessen Gefrierpunkt bei der 
Tonifx^nitur A liegen möge. Der 
Daiiipf.li ik k lies flüssigen Ixisungs- 
mittels sei durcli die Kurve pp 
dargestellt, wobei die TcnipcratMr 
auf der Abscisse, der Druck auf 
der Ordinate aufgetragen ist. Bei 0^ (der Ti inperatnr Ä) l>e- 
trägt die Spannung des Wasserdarapfes. welche durch deu J'unkt P 
angegeben sei, 4,62 ram; dieselbe sinkt bei tieferer Temperatur 
noch weiter, worüber genaue Untersuchungen von Jnlilin vor- 
lie<:^en. Wasser in fester Form, Eis, besitzt ebenfalls einen 
Dampfdruck, durch die Kurve FT angedeutet, welcher niedriger 
ist als der Druck des flüssigen Wassers bei der gleichen Tem- 
peratur, abgesehen von der Gefiiertemperatiir. bei welcher dem 
Eis und Wasser dei- gleiche Druck zukenimen nuifs. Um dies 
einzusehen, kruinen wir uns natnlieh ein geschlos.senus Gefäfs 
mit Eis, Wasser und Wusserdanipf bei 0" gefüllt denken. Wenn 
dann die Dampfspannung über dem Eis geringer 
wäre jils über dem Wasser, so würde so lange 
Wasser zum Eis üljerdestUlieren, bis sich alles 
Wasser in Eis verwandelt hätte. Und iiiitte um- 
gekehrt da« Wasser einen niedrigeren Dnick als 
das Eis. so würde dieses allmählich durch Destillation voll- 
kummeu in \\'asser übergdien. Da aber gerade beim ( Jefrier- 
punkt Gleichgewicht besteht, so müssen bei demselben Eis und 
WiLsser den gleichen Dainptdruck abj^eben. Ebenso miifs un- 
sere Ltisung, deren Dampfspauiiung {luicli die Kurve be- 
zeichnet werde, bei ihrem (Gefrierpunkt denselben Druck be- 
sitzen, wie reines Eis, welches aus ihr ausfriert. Dieser J'unkt 
hegt also gerade da, wo sich die Kui ven FP uad ^p' schneiden. 
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fVVie aus oben Gesagtem liervoipolit. können weder Wasser 
nnch [jisimcren hei Oepeinvart von Eis unter ilirom Gefrier- 
punkt existieren; ein Ki>kiv.stall bewirkt sofort da*? Ausfriorcn 
dieser soef. uuterkü)ilt(Mi Flüssigkeiten.) 

Wird nun von P aus eine l'aialiele zur Abscissc gelegt 
und durch M eine Senkrechte <larauf errichtet, so trifft diese 
die Fandleie in Q, die Kurve pp in iV, und die Abscissenachse 
in R. Es werde RA — PQ mit d7' bezeichnet und stelle die 
Gefrierpunktserniedrigung dar, d. h. den Unterschied zwischen 
dem riefrierpunkt des Lösungsmittels und der Lösung. Wir 
erhalten dann 

QM = PQi^MPQ 
und QN=PQ\^NPQ. 
Weiter nach der modifizierten Formel von Clapevron (8. 46) 

tgNPQ = ^ BT*' 

Dabei stellt \ -\- n die Verdampfnngswärme des Eises dar, 
d. h. die Suninie aus der Verdampfungswärme X des Wa.ssers 
bei 0° und der Selunelzwärmc u des Eises bei der gleichen 
Temperatur. 

Bezeichnet man den l)ampfdruck des Eises beim Gefrier- 
punkt R der Losung mit p'u und den entsprechenden Wert des 
Wassers mit ^j», so wird 

da beim Gefrierpunkt des Lösungsmittels der Dampfdruck P 
des Eises gleich demjenigen der Flüssigkeit p wird, wofür ohne 
erheblichen Fehler pn gesef/.t werden kann. 
Werden nun die W^erte 

' Pn ~ 100 "^^^ " p, 10005 
eingeführt, wird feiner H ~ 2 gesetzt und die Gleichung nach 
dT aufgelöst, so erhalten wir 

n 2r« 
100 II 

2«, MT* 
~ 1Ö006 Ii 
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dieselben Formeln also, wie für die Sicdepuiiktserhöhnng, nur 
geht in diese die Sclimelzwämie u anstatt der Verdampfungs- 
wärme X ein. 

Sipeiim^ntelle Bestimmung des GeMetpunkts. Ks ist 

in ei-ster Linie tias V'erdienst von K. Beekmann, daijs die ex- 
perimentellen Bestimmungen der Siedepimktserhöhung und be- 
sonders der Gefrierpnnkt^ieniiedrignng den jetzigen hohen Grad 
der Genauigkeit en-eieht haben. Zu den Gefrierpunktsbestim- 
mungen benutzte dieser Forscher fol- 
genden von ihm ausgearbeiteten Ap- 
parat. Eine gegebene Menge des 
Lösungsmittels, dessen Gefrierpunkt 
bestimmt werden soll, wird eingefüllt 
in eine Köhre A. welche etwa einem 
Reagensglase gleicht und mit einem 
seitlichen Ansatz B versehen ist. 
In A wird durch rinrn flie Röhre 
vei-schliefsenden (Tuminipfr'»pfen ein 
Rührer G aus PJatindraht uikI nfn 



(irade 



crotoiltCS 



Tli 




lUO 

meter C eingeführt. Bis unterhalb 
des Ansatzes ist A von einem kür- 
zereu und weiteren Rolir D umgeben, 
wodurch um A i-iitrniantel ge- 
bildet wird. Dieser Apparat wird 
nebst <lem Rührer H flnn li den Blech- 
deckel in eine im (iehils K befind- 
liche Kältemischung gesenkt. Die 
Skala der iiierbcj anwendbaren Tlier- 
moraeter kann man nur 5 bi> (> firade 
umfassen lassen, um ein«' uuluuid- 
liche Liingi" zu vermeiden. Tin nun doch ein .solches Ther- 
mometer in einem grofsen Tcniperaturintervall benutzbar zu 
machen, hat Beckmann die Thermometerkapillare oben 
umgebogen und den vertikalen Schenkel zu einem 
kleinen Rrservoir erweitert, w 'w Figur 18 zeigt. (Siehe 
auch Ii iu Fig. 19). AVird die Therraometerkngel er- 
wärmt, so steigt das (Quecksilber in der Kapillare 
auf Müd tritt in den ol>eren Teil des Reservoir» ein. 

Arrbcnlns, Elfktrocbemte. 4 




n«. tt. 
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Durch (Ii'' Ailhiisicn uiii (ila>r wird !iifl(^<--<'n (la> iilM'i-;:t':^MiipMje 
QuopIcsÜImt \ t'iiiindi'rt abzufallen, souoit es iiiclir diiich kmfti«ros 
Klopfen in Hen iint»/n'n Tt ii der Krweiterun^' liinunterfjestufseii 
wird. Auf diese WCIm' kann man die Mentro des (^tierksilliers im 
ei,i:<'ntlichen TluTMiwuieter h(di*'lii;r variieren, und zwai wählt man 
dieselbe bo, dafs» beuu Uefrierpuukt des Lr>snng.-sniittels der (^u» ( k- 

silbermeniskns am i)l>eren Hu- 
de d(»r Skala steht. Die Tt'in- 
jiri atui' dt'! Kaltemischun^^ si)ll 
luirM'lir \\>-niu' untrr dem 
Irieipunkt dri- Lr.>unt: liegen, 
um Sriii nn^i^en dureli Wäriue- 
strahlunic zu vernipidon, 

Naehde?n der Ciefricr- 
punkt des Lösnn<rsmittels be- 
stimmt ist. wird durrli «lie 
st'itlieho Kohr»' Ii <'mc al»i;e- 
\ve»;ene Menge Substiin/, ♦'in- 
geführt, und durch Unirühreu 
mit G autgeltist >fan läfst 
nini die Temperatiif der l.ö- 
suni^ ein wenig unter don (ie- 
fri<'i-punkt sinken und „inijift" 
liierauF mit einem kleinen 
Kry.-tuli di's Lösungsmittels, 
Dieser liebt die Unterkühlung 
auf und, \vähren<l lebhjift ge- 
rührt wird. su.'i.i;i die Tempe- 
mtur bi.^ zu einem Mu\ininm, 
hält sich längere Zeit ki>nstant 
und sinkt dann langsam, da 
durch das allniiihliche Aus- 
friereii von Eis die Lösung sicli konzentriert, und deswegon 
einen immer tieferen Gefrierpunkt erhalt. 

Bzperlmentelle Bestimmung des Siedepunkts. Ganz 
ähnlich dem Gefrierapparat ist der Siedeapjmrat von Heckmann. 
Das innere Kohr A (Fig. 19) ist dem oben l>e>( luiebeneii 
gleich, nur ist in den Boden ein Stück dicken Vlatindrahtes u 
eingeschmolzcu. 




Ftg. 19. 
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Es enthält nebst der zu unteisuclu iulcii Flüssigkeit das 
Thenn üictoi G und eine 2 — 3 cm hohe Scliicht von Glasperlen, 
wodurcli Siedcvei-züge möglielif^t vermieden werden sollen. Das 
Gefäfs ist von einem Dampfmantel D aus Glas, Porzellan oder 
Metall umgeben, welcher etwa zur Hälfte mit dem gleichen 
Mungsmittel bezw, der Lösung gefüllt ist. Röhre und Mantel 
sind unten voneinander durch einen Asbestring getrennt und 
beide mit Luftkühlern oder, wenn mit einem leicht flüchtigen 
T/isungsmittel gearbeitet wird, mit kleinen Liebig'schen Kühlem 
C nnd F versehen. Der Apparat liegt auf einem Asbestgestell 
auf, (lai> durch Kinge und A)>zugHr6hren die Wärmezufuhr regelt. 
Mit dieser Anordnung ist es Beckmann gelungen, den Siedepunkt 
auf einige Tausendtel Grade konstant zu halten, ein Resultat, 
das man früher ni'> rwartet hatte. 

Vorsflg» der Qefrierpimktsmethode. Die Bestimmungen 
des Siedepunkts und die des Dampfdrucks gestatten nicht die 
Molekuiaigewichte solcher gelösten Eitrpw zu berechnen, welche 
eine merkbare eigene Dampfspannung besitzen. Von diemi 
Nachteil ist die (Jefriorpunktümethode frei, bei welcher nur 
der Dampfdruck des L<>simp:smittels eine Rolle spielt; so er- 
giebt dieselbe z, B. richtigt* Werte für eine Lösung von Alkohol 
in Wasser, obwohl der Alkohol eine bei weitem höhere Dampf- 
spannung besitzt als das Wasser. Atieli liefert die Gefrier- 
punktsmethixle genauere Weile als die Siedepunktsmethode. 
Letztere wird deshalb zu Molekulargewichtsbestimmungeji haupt- 
sächlich in solchen Fällen angewandt, wo der Gefrierpunkt des 
sonst geeignetsten Lösungsmittels, wie z. B. der vnii Alko- 
holen. Ätiierarten, Öchwefelkohienstoff nur schwierig eixcicht 
werden kann. 

BeBiehung swiaohen Dampfdruck- und (3«flcierpuiüct»- 
erniedrigung. Sehon 1870 hatte Guldberg tlii'<u otisc h bewiesen, 
dafs Dampfdruck und Gefrierpunkt einor Lr»sung in iintiem Zu- 
saninieiihang stehen, so dafs die boidiMi entsprechenden Ernie- 
drigungen parallel gehen, und er zeigte auch die Ubereinstim- 
mung dieses Resultates mit der Erfahrung. Derselbe Satz wurde 
später (1878) auf Gniiid eiiirs icin empiris<'hoii ^Materiales von 
Raonlt ausgesprochen und .sollte für einprozentige iSalzlösungen 
gölten. Da dic^e Ziffern ein gewis.ses historiscljes Interesse 
besitzen, so sollen sie in folgender Tabelle angefülirt werden. 

4* 
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T)io I^roportiuualitiit crsifiitiich \ ifl zu wiinschoii übriir. 

Schon viel bossrr tiillt <lie Übeieiiiästimmmi;: aus, wenn man 
Tanimanns ^Vorto mit älteron GefriprpunktNhr'stinimnnirpn von 
Küdüd'f und Do ('(»ppet vfTfxIoioht. uiifl ihmkmo ]-}('stiimnungen 
würden ohne Zweifel oiu noch viel besseres Kesuitat Uefern. 



Sab 



EniedhgQog des 
6«fnerpaDkls- j lUmpfdncks 



Sab 



Gnde 



BUB 



iL 



EroicdriKung des 
Gifriirpnokts- ' Dampfdmch 
! Br»d8 |BiiaHgliMlOfl° 



<,Ka6e1»ttberohlofid 
Queoidlbeioyniid 

Rleinitrat 

Hary u Ol nit rat 

Silbemitrat 

Rotem Blutlan^ensals 

KalinmöhTonmt 

KaliuuuiuJiat 

Kaliumjodid 



0,048 

0^ 

0.10« 
0,145 
0,146 
0,t46 

o,tio 

0,tl5 



0,<ltt 

0.110 

: 

i 0,160 
0,1M 
0,tl8 

0,201 

0,1» 



n 



. 7,6 JKaliumchlomt 
l'Kaliumnitrot 

Ammoniumsulfat 
Knliunibrumid 
Natriuninitrat 
AmnioiiiimiBitrat 
KaUamchlorid 
Natriumohlorid 
AramoQtumchlond 



n 



0,215 
0,t4» 

0.2T3 
0.195 
0,347 
0,878 
0,446 
0,6«) 
0,68» 



n 



0,310 . 7,6 
0,«0 

O.^l 
0,810 
0,S«0 

0,361 „ 

0,4S0 „ 

0,60« „ 

Or*« » 



Besiehung swiBChen dem osmotiBchen Druck einer Lö- 
sung und tturem Gefrierpunkt und Dampfdruck, > tir di« >o 

(inilseii zeigte de Vries rein emj)iriscli den Zusammenliaiig 
(1884). Bald daianf leitete van't Hüft aus den (icsetzen tles 
osiDütischeu Druckes .suwohl Raoul ts Gesetz der Dampfdruck- 
erniedrigunj? als auch sein eii^oiie.s Gesetz der (jefrierpunkts- 
erniedrijxung ab; auf die von van t Huff angegebene Weise 
entwickelte ich darauf die Formel für die Siedepunktserhöhung. 

Es sei auch bemerkt, (hifs schon Kaoult, welcher unter 
vn'ljaiiriger Arbeit tdji aufseruidentlicli grolses Material über 
die Gefrierpunkte von Lösungen gesammelt hatte, liieraus eine 
empirische Beziehung gewann, welche er in folgender Formel 
darstellte: 

dT=OMXn. 

Nach dieser Formel ist 0,63 X « die Gefrierpunktsei uiedri- 
gung einer Lösung, welche n Moleküle in 100 Molekülen Ixi- 
sungsmittel enthält Übeieinstiminung mit van't Hoffs Gesetz 
ist nur fiü' Ameisensäure, Kssigsäure und Benzol vorhanden, 
für welche Köi-per dieses Gesetz die Werte 0.62, 0.65 und 0,68 
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verlanf^t. Du^-mtimi ergiebt sioli für Wasser 1,05, was Raoult 
so deutete, dals ein Teil flor Moleküle des AVassers zu Kom- 
plexen 2 H^O oder 'd Jf^O kondensiert sind. Eykmaii stellte 
eine diesbezügliche Unteisuchimg an, and erhielt folgende 
Besoltate: 



T/>sungsmittfl 


dT hoob. 


dT bor. 

v;in"t H'^ff 


dT bor. 


Phenol 


74 


77 


58,3 


Naphtalin 


69 t 69,4 


79,4 


|»-Tolui(Jin 


öi ; 49 


66,S 


Dipheuylaiain 


88 


98,6 


104.« 


Xaphtylamiu 


78 


102,5? 


88,7 


LauriDsäure 


44 


45,2 


124 


Palmitinsäure 


44 


44,s 


lö«,7 



In dieser Tabelle .stellt ilT die su^'. moleknlare Oofrier- 
|HUikLseniiedriji:iinf; dar. d. h. diejeni^^e EnnL'«lrji;iiiig, welche 
ein g-Molekid j^elöst in 100 p: I>ösiing:smittel erzeugt. 

Die theoretisch begiündete und durch Kvkmaas Versuche 
bestätiijte Formel - 

lOÜ M 

giebt die Gefrierpunktseniiedrigunp: an, welche ein g-Molekül 
jrelöst in 100 g-Molekülen Ij('>sung.smittel bewirkt. Wie oben 
bedeutet hier u die Schmelzwärme einer g-Molekel des Lösungs- 
mittels. Löst man fiin>j:eo;eu ein g-Molekül in 100 g Losungs- 
mittel (nicht in i/XOOi;) s«> wird die Konzentration ifmal so 
grofs imd dadurch auch die Gefrierpunktsemiedrigimg. Dies 
Jafist sich auch durch obige Formel ausdrücken, wenn man 
unter u in die^m Fall die latente Schmelzwärme eines (Jianmies 
(nicht wie zuerst eines g-Moieküls) versteht; da nämlich der 
Xenner dann i/mai kleiner wird, so wird r^T el)eusoviel gröfsor. 
Das gleiche gilt natürlich für die Siedcpuiiktberhühung. 

Wie aus Gesagtem hervorgeht, kann man aus den Be- 
stimmnngen der Dampfdruckerniedrigung, der Siedei)unkLser- 
böhung und der (Jefrierpmiktserniedrigimg die Gröfse n er- 
mitteln, d. h. die Anzahl der in eiiier Flüssigkeit gelösten Mo- 
leküle. Da man nun die Menge Substanz kennt, weiche auf- 
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gelost wurde, so läfst sich, wenn n bolcnnnt ist. das (Jowielit 
eines ^^-Moleküls des j^elöstcn Kiirpeiv; berechnen. Diese drei 
besprochenen Methoden der Molekularg^ewichtsbestiinmuiiir. be- 
sondei>' aber die Oefrier|)unktsniethode verdrängen durch Ein- 
fachheit in der Austührung und ihre aJlurnieine Anwendbarkeit 
immer mehr die älteren Methoden, welche auf dei' Bestimmung 
der Ga.sdichte bendieii. 

Molekulare Qefrierpunktaeniiedrigung. Es foliren hier 
noch einige Anpibt n drr mMickuiaren (jetrierptinktserniedrignng 
nach Kaoults \'(>isiiclit'ii mit wässrijLren Lr.siin<;,Mu und nach 
Beckmanns sehr genHuon Bestinmuniiren an Losiiiii^en iii Benzol. 
Zum \ ergleicii ist d(»r nach der van t Hotf '.scheji iurmel be- 
rechnete theoretische Wort vorangestellt: 



liOSQDgen iij Wiissor. (ilolekiUure Kmiedrijixin;,' bfiofliüet: 18,6). 



Metliylalk<.hol 


17.3 


Uli er 


16.fi 


Xuti i/nl;iup"' 


36,2 


Äthylalkohol 


17.1 


Ammoniak 


19.9 


KaÜuuiclilorid 


33,6 


(dycerin 


17,1 


Anilin 


15,3 


Nairiumchlorid 


35,1 


RoJirEacker 


Ift,» Oxftleäaro 


22,9 


Calciamohlond 


49,» 


Ameisenälttro 


IM 


Sabuäare 


89,1 


Haryumchlorid 


48,< 


Phfii..! 


15,.'' 


Salpftersäuro 


3.').8 


Kaliumuitrat 


30.« 


Kssigsaure 


19,0 


Sohwefelsäuro 


38,2 


Magnesiumsulfat 


19.2 


üitttterüiiure 


1S,7 j Kalilauge 


35,3 i 


Kupfei-sulfat 


18,0 


I/»sungeu 


lu lieii/.ol (Molekulare Erniedrigung i>t.'ie( hiict : 53). 




Mfthylj.xlid 


50,4 


Chioi-al 


50,3 


Benzof^siiiirH 


25.4 


<L'hloro!orni 


51.1 


Nitroglycerin 


49,9 


Mothylalkohol 


25,3 


ijchwefelkohleiutoff49,7 


Anilin 


46,S 


Uhyialkohol 


2ft,s 


Äthylenchlorid 


4M 


Ämeu^enmure 


23,2 


Amylalkoliol 


S9,T 


Nitrobcnzol 


4S.0 






Phenol 


32,4 


Äther 


49,7 











Wie iius (lir>.>ii Angaben lM'rvorir»'lit. stiiumt in der ]\fehr- 
zabl der Fälle die Erfahrung mir dei Forderung der 'i'ho(>rie. 
IiKli'^sen liegen anch zaliireirln' Ausnahmen vor. Wa> zn- 
nächst die Benzollcisuniren bctiiltt. so geheti viele Kr-rper (Al- 
kohole, Phenol und nrgaiiixbe Säuren) -' liiigere molekulare 
^Erniedrigung aU man oiwarten .sollte; .so z. B. übt ein g-Mo- 
l. kid Methylalkohol (Ch^ uH='52) nur etwa die Hälfte der 
norm. den Wirkung aus. 

Bie.se Abweichung wird leicht durch die Annahme erklärt, 
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dafs ein i^-^Iolekiil Methyialkolu»! in Beuzullusiuii: 64 ^ wiegt, 
oder mit aiifh ion Wortf ii. dals diesem Alkuin »1 in Benzol die 
( fit'iiiischt' Fi'nih l (CH ^ ff\ zukommt; die molekulare Kr- 
iii»'<lii>;iiim Iteifchnct sich dann zu 50,6, Ebenso krmnen die 
meisten anderen Ausnahnieu erklärt werden, abgeseheu vom 
Lüsunixsmittel Wasser. 

\y\o Annahme soleher Doppelmulekiile, wohlie natürlich 
^•■emischt mit einfachen Molekeln und Iiöheren Komplexen auf- 
treten, ist kt'iiu'swepi unwahrsehemiicl». Tm (Jejrentf^il hielt 
man fnilier difsf Verhältnisse für die normalen und glaui>te 
hierin den rntersciiied /.wischen dem flüssigen und dem gasför- 
mi;?en A*r«rreL:at/iistand /.n sehen. Die neueren Untemichungen 
haix ii jodoch ge/ei<:t. dals Snhstanzen nur ausnalinis\veise. in 
niitrN'ifMi Konzentiatiunen wenii^stens, Doppeimoleküle bilden. 
K> siii.l dies hauptsächlich die schon oben envjihnten Kiirper- 
kla^sen, die Aikoliule» Phenole und (besonders die .sog. fetten) 
Säuren. 

Moleküikompiexe. Die Hiidimi,' von dop})elten und mohr- 
faclien Mulelailcn L:el'')stei- Stufte beruht in hohem Gtade auf der 
Natur des l.u>ung>nüttels. Dieselbe seheint in Wa.sser auiserst 
selten \ nr/iikommen, nur bei eini^^en Salzen de;; Cadmiums und 
C^iieck>Ubers und bei den Sulfaten fies Magnesiums. Zinks und 
Kupfers. (Siehe hierüber weiter unten). Häufiger ist sie in den 
[..ösun^'smitteln Essig.säure und Ameisensäure, sehr häutig in 
lienzui und anderen Krdden Wasserstoffen. 

Von izTorsem Kinlluls. wenn auch nicht allein ausschlair- 
^"■ehciid, seheint hinsiclitücb der Komple.xbildung die Dielektri- 
cität'<kon>tante des LosunL'^-^mItttd.s /n sein. Je irrid'ser die l)i- 
elektricitatskunstante einer Flü.ssi*rkeit ist, um so mehr ist sie 
befähigt, den p ir-sten Körper in einfache Molekeln zu zerlegen. 
Diese Konstaute variiert sehr stark mit der chemischen Natur der 
Medien: Wa.^ser hat von den gebrauchlichen Lr>sungsmitteln die 
gröfste niolektricität.-konstaiite (DEJ) niinüich 80: für Ameisen- 
.^iure ist l)E=r)7^ für Kssigsäui'e = 6,5, für Atli) lalkohol = 21,7, 
für Benzol r-s. 2.2. 

Wie wir .später sehen werden, zeigen sich pmz iihidiche 
VerhiUtnis.-.e für die Fähigkeit der Lösungsmittel, Klektroiyte 
in Ionen zu zerlegen. 

Im übrigen zerfallen die zusammeugesetzeu Moleküle mit 



Digitized by Google 



66 



giod^ankt und Gefiierpimkt von Löeflmgeo. 



>tei^^'n(l*'r Veriluiiiiunir. «lie nachlul^i-inU^n Zahlen von 

Beckniaiiii zeisien*). Wini /. Ii. die Kon/oiurarinii il.-v Arliyi- 
alkohul> Voll 0,2% bis 6% orljöht, vv;i('li>t M-ii» M"l''kular- 
gewicht in Bt iixol smi 46 bis 128. und in vuu -47 bis 54, 

während es in Wasser nahezu konstant bleibt. 



Äthylalkohol 


Essi;rs;iur<' 


Phenol 


Äthylalkohol 


Äthylalkohol 




^46) 


iCHsCOOH 60) (CJUO 


=94) (a//.o 




= 46) 


in jfcazol 


in 


Benzol 


in B«.' 




in Ei.-^CNsi': 


in \\'a><sor 


Konz. 


Mol. 


Koiu. 


Mol. 


Ktiri/.. 


Mol. . 


Kunz. 




Konz. 


Mol. 


in •/. 


Gew. 


in Vo 


Gew. 


^ in Vo 


Gew. I 


in V. 


Hew. 


in % 


(lew. 


0,194 


46 


ü,460 


110 


0^ 


144 


O.i'S 


17 


0.6 


47 


0,494 


50 




115 


1,2 


153 


1,08 


50 




46 


1,» 


•1 


2,3 


117 


2,* 


161 
1681 


Ml 


S2| 


23 


46 




82 


4,5 


122 


4,0 


M 


541 


5.7 


44 


8,48 


100 


8.2 


129 


8.0 


188* 


9.7 


56' 






5,81 


128 


15.2 


141 


17 3 


223 




58 






8,M 


1&9 


22,J* 


153 


26,8 


252 










14,tt 


208 


















22,6 


265 


















82,» 


818 



















Disflooiation der Elektrolyte. Ganz anders nuisstMi di<>> 
jenig:en Ausnahmen gedentet werden, welclie für Elektiolyte 
in wMssrip -n T/>snnfren bestellen. Van't Hoff beschränkte »icli 
darauf zu knnstatieron. da^^ die meisten ^alise, ebenso wie die 
starken Säuren und J!{asen, odei- allgemein die starken Klcktro- 
lyte eine zu grofse molekulare (Tefrierpunktsemiedriglinj? zeigen, 
ohne auf die IJi-sachen dieser Erscheinung näher einzugelien. 
Man hat seitdem sehr vei-schiedene Erklärungen gesucht. Man 
hat angenommen, dafs die Moleküle des I^tsungsmittels mit 
denen des gelöisten Körpers Verbindungen eingehen, oder auf 



*) Auch in riasforin nci^'i-D dt«" sog. fetten Siiuivn zur Büthim: v-in 
I)'>p|it Imol(.'kül('n. (Verixl. S. 40). Id u^orinjicrem (»rade ist <\\<''< r F.ill 
mit den .Vlkoholen. Auch hiasiciitlicli des j^^asförnii^en Zu?«taud«As sairt du.' 
Theorie, in Übereiostiiiimuiig mit der Erfaluung au», dafs sich uui nu we- 
niger Moleküle zu Komplexen vereinigen, je geringer die Konz(*ntmtion der- 
selben ist In stark konzontritTTcn» l>ez\v. flüs,si^ m /Zustand uoisfii die 
i:enanntpn Kurju-r. wie dio V ilialtiii^M Iri den K.'ijiillarkiiiftt'n und Iwiin 
kritischen l'uukt andeuten, aul einen liuhen Grad von ntolekularer Komplex« 
i'ildung hin. 
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rlif^cHteii eiin' An/ieliiiiii: aiisiiltcn. aber kfiiic dieser Hypothtscn 
hat oiiHT eingolioiideii l'ruiun^ staiid^vlialicn, aufser dcrjpiiip n 
wclciic die iiächsflfoo^pnflf' zu sein seheiiU. W'tiiin nänilicli <li*/ 
AbwciehuivjT'Mi l'fi i\vn Bcnzwilösun^^en. in welchen die riinlc- 
kuiarfii (MMneipiiiiktsernieiinixunfren zu kloin ^roftmden werden, 
«lamit erklärt weiden krtnnon, dals die Molekide irrrdser sind, 
als der ehiMnischen Formel eiitspririit. so wird für dit^ Al)wpi- 
eiuinfrt'n h^i den wässrigon Litsuiii^eii . wo die (refricMpiinkts- 
erniedn^;;un^en ^^rid'ser irefunden werd<'n. als die berechneten, 
die Annahme zn niaehen sein. Hal's <lie Moleküle in Wirklich- 
keit kleiner sind, als die cheniiselie Fni inel anpeht, Wie man 
sich im eisteren Falle eine Vereini*rnnii mehrerer einfacher 
chemischer Mideküle zn ^lelekidai'kompiexen voi-stellt^ so wird 
man in diesem Falh' annehmen, dals die einfachen Moleküle 
iu kleinere Teile /erfai!''n >ind. Wie w ir später sehen w etdeii. 
trifft die Annahme am Ii zu. W eiches die Teile sind kann l'ei 
gewis.sen SnlzfMi, wie /.. H. hoi NatrinmchloT-i<i (NaCl) kaum 
zweifelhatr sein, da mir eine einziire Art des Zerfiills denkhar 
ist, jiäniiich in Na und Cl. Indosen mufste diese Vor- 
stellung' noch durch andere Krfahrunj^^sthatsachen ji^estützt wer- 
den, um Anerkennung zu finden: .scheint es doch zunächst 
merkwürdig, dals eine Kochsalzl»»sun:i: stets dieselbe Koii>ta!Ue 
Zusammensetziirii: z^dp-n soll, .ihwohl die beiden liestjuidteilc 
Nu und Cl in der Lovihil-- voneinander iretrennt >itid. 

Gültigkeitsbereich des van't Hoff sehen Gesetzea. Fol- 
gende Werte der molekulaieu (iefrierpunktsei'niedriiruiii^. wojclie 
a>!s den \'ei->uchen mit einer groFsen Anzahl gelöster Korper 
durch Mittelnahme erhalten sind, dienten van't Hott als .Stütze 
seiner Tlieorie: 



LusungKmittel 








T 


u 


H ) 



isifjcsuure 
Amuii>ua:>äuru 
Benzol 
Nitrobenaiol 



■ 

I 



2in 

290 
281,5 
277,9 
27M 



80 
43,2 
55,6 
29,1 



18,6 

28.4 
53,0 
69,5 



18,5 

27,7 
50,0 
70,T 



Kiuetitlich gilt das van't Hotfsche (Jesetz nur 
verdüimte I>3suugeu; bei höheren Konzentrationen 



für ^<eh^ 
kommen 
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Kräfte ins Spiol, wrlclip die Einfachheit j-tiTen, Dips erinneit 
an <hiv Verhalten ticr fiasc AMiehe bei liöheren Drucken vom 
Alariotte'seheu (ifsrrz t'iclien. 

Van cIh)- Waais iiat bekanntlieh «lii'X' Ai)\v(>ic)iuni:t'n diireh 
Attraktionskriift*». die zwisehen dm (iasnMlckiilfn wirken, zu 
t rkliiPMi i.'esueht. In g:leit her Wt^i.se kann man bei Lösungen 
Attraktion, sowohl zwisehen den gelösten Molekülen nnter sich, 
als ancli /.wiXInn dit'>»Mi und den Mniekiden des Liisungs- 
niittels anneiinien. Kistere verursacht Ijei steiirender Konzen- 
tratinn eine Verminderung der molekularen ( ittriyrpunktser- 
niedrigimn-. letztere eine Erhöhung. Bei(i<^ Falle kommen recht 
häufig V(»r. Ictzreier hauptsächlich bei wässrigen, ersterer bei 
den meisten iil>i-iL:i'n Lo^un^en. Zu den Körpeni. wtMclie bei 
hrdiereu Kouzcnf ratii men die gröfsten Abwoichunizen zeigen, 
gehin-t der Knln/iK ker in Wasser. Di* Molokulardepression 
steigt, und zwar recht angenähert }n tip^i tional mit der Kon- 
zentration, von dem für grol'se Ver<liinnungen gefundenen Weit 
18,6 bis 27,0 geltend für eine Noiniallosnng dieser Substanz. 
Will man a!>o das Mnipkulargewicht eines gelr»sten Körpei's 
bestimmen, so niuls dies entweder in ziemlich verdünnter I>h 
sung i:exehehon, oder aber man untersucht zwei vei-schiedene 
Konzentrationen un<l extrapniiert den fler Konzenti'ation 0 ent- 
>.pie(.|iendeu Wert. Empirisch hatte sciiou Kaoult diese Regel 
getiifiden. 

Iiegierungen. W. Kanisav untersuchte Lösungen von ver- 
M-hiedeiien Metallen in (^ueeksilbcr hinsieiitlieli !hn'-> Dam-nt- 
druckes auf folgende Wei>e: Line Jlölue mit zwei Sciicnkeln 
wnnle luftleer gepumpt: der eine Schenkel wurde mit dem zu 
untersucheiulen Amaliiani. der andere mit reinem (^uei ksilber 
getiillt. \)rr Ap{)arat wnrde in ein Quecksilbe! Imd von liuiier 
Temperatur eingesetzt und die I)anipt(lrnekerni<(lrigiuig ge- 
messen. Kamsay erhielt stet.^ eine üampttlriukerniedrigmig 
«lurch Auflösen fiemden Metalls in (Quecksilber und konnte so 
«las ^[(dekulargewicht der gelösten Metalle bestimmen; er fand 
dasselbe bei den m» i>ren ^Ictallen. nämlich bei Li. Nn, Mg, Zn, 
Cd. Gn. Tl. Sn. Fb. Aln. A t/ und An innerhalb der Vcr- 
snchsfehler übereinstimmend mit dem Atomgewicht. Für K, 
Ca und Ba fand er Zaiilen. welche bedeutend (bis zur Hälfte 
des Wertes) unter dem At<»nigewicht lagen, eine eigentümliche 



Digitized by Google 



* 



Siedepunkt und Oefrierponkt von Losungen. 



59 



Erscheinung, welche norh nicht aufgeklärt ist. Das Molekular- 
gewicht von AL Sb und Iii ist hingegen bedeutend giöfser 
als das Atomgewicht dieser Metalle, ihre Jkloleküle bestehen 
also teilweise aus mehreren, vermutlich z\i'ei Atomen. Alle 
Ergebnisse stimmen sehr gut, sogar im Einzelnen mit dorn, was 
über das Molekulargewicht der Metalldärapfe bekannt ist. 

Diese Resultate werrlen aucli durch die Untersuchungen 
über den Gefrierpunkt von >fetalllegierungen bestätigt. Tam- 
mimn führte derartige Experijnente aus und berechnete hieraus 
die Molekulargewichte einiger Metalle, welche nebst den ent- 
sprechenden Atomgewichten in folgender Tabelle verzeiclmet sind: 



Heycock und Nevllle benutzten als L<3sungsmittel Natrium 
später ZiJin, Wismut. Cadmium. Blei, Thallium und Zink. Die 
Tabelle giebt einige ihrer Resultate wieder, und zwar die Ge- 
frierpunktserniedrigung der f/isung eines (irammatoms der ver- 
zeichneten ^Metalle in 1880 g Zmn. Der theoretische Wert be- 
trägt 2,98. 





2,y4 


Palladium 


2,78 


Wismut 


2,40 


Silbir 


2.93 




2.7Ö 




2.40 


Gold 


2,93 


Blei 




liKlium 


1,&6 


Kupier 


2^1 


Zinn 


2,64 


Alttmininm 


1,» 


Thallium 


2,86 


Cadminm 


2,4S 






Nttriiim 


2^ 


Quecksilber 


2^ 







Koberts-Austen und G. Meyer haben die Diffusion von Me- 
tallrni in (Quecksilber untersucht, und konnten die eben mitge- 
teilten Resultate im wesentlichen bestätigen. 

WassoT-stoff , der manche metallische F]igeuschaften zeigt, 
wird von Palladium ebenfalls einatomig gelost: in diesem Zu- 
stand ontsprechen seine Moleküle, wie HoitKcma gefunden hat, 
nicht der Formel sondern Ä 



l/i»ungea in Hg nach Tummann. d Ttheor = 425 



Metdl 



Hol Gew. Atom <iew. 



Kaiium 
Xatrinm 
Thallitim 
Zink 



I 40,Ä 
I 22,8 
I 181 
5» 



39,1 
23,0 
204 
SM 
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Feste Lösungen. Kiiic woeiiilit-ho \'uiinisset/ang für die 
Anwt niliin^' flor van't Hoft schen Formel y.uv liestiinniun^ des 
Moh'kiilurtrt'w iclitrs ist nalürlicli. duls brini (icfriorcn der lÄ>- 
suii;: sR'h dits Ij<iMUii^>.niittel in roinojii Zustand aiis^rlieidet, 
eut,>j)n'(.'hond der VHmusxnzmiu. dafs bei ilci- Siedepimkt.sbe- 
stiniriiiiim »'incr Lomui;: der ;,a'l'iste KTirpor si<-li nit-lir vorfliiclititrt. 
Dies».' HiMÜii'^unL'' i<r nicht miiuor erfüllt, bouiiders dann nii-lit, 
wenn die gelö>tc buUstanz dem Lösiinp^iiiitfe! clieniisrh ;diidi<'h 
ist So frieren z. H. ß-Xnplit(»l ans Naphtalui, Autinnin aus 
Zinn in Vcrlundun^^ mir dem l^.sun^^nnttiil aus und ergehen 
dann abnorm kleine (ieh ieri)unktserniedrigungen ; alx r auch 
chemiM»h nicht verwandte Körper, wie dod in Benzel. vt i halten 
sich ähnlich. Die K(tn/,entration des geb>>ti'n K«»rpt'rs im flüs- 
sigen und t*'st*'n (ausgeschiedenen) Lö^>un^.slmltel steht meist 
in einem kMustanten Teilungsverhältnis. 

Wie liier s" sudlt sich oft ein fester Körper als Tir>>nngs- 
niittel tMne> andcin dar. ^\ \r van't Hoff ;j;rxeigt liat. kann 
man auch lirn von fpstfn Ki»r|M'rn tifplostcn Subbtan/.en einen 
osmotischen Druck zusi-brt'iben luid im vidlcn Siimo von ..festen 
LösuuL^fir* reden. Das llaupti-osnitat in Bczu^ auf Molrkular- 
gewichubestimmung in festen K<>r|n'rn ist. wj.- bcswnders die 
neuesten Untersuciiungen \*ni Hrujii u. ii. ( Illeben haben, dafs 
allem Anschein nach der feste ZuNtand nicht auf einen hohen 
l*üivm<Misati(ins2Tad /.urii<-k/.ufiilirfn i^-t. 

Experimeuteiie Besultate über SiedepunktserliÖhuugeQ. 
Hinsichtlich der Siciicpuiikt,--«'! Iiohnng m("»ge tolgeiide Tabelle, 
welche unter dTb^oh. Beckmanns Kesultate enthält, die Kichtig- 

« keit der theoretiiiclicn Furmel dT = 0,02 darthun: 



ijueuugüuüttel 1 


dThoob. 




Was.se t 


4-5 


5.2 


ÄthyialkMhol 


10—12 


11.5 


Acotiiii 


17— IB 


16.7 


ÄÜier 


2i — 22 


21,1 


Schwefelkohlenstoff 


22-24 


28,7 


fiaHigüäure 


25 


25,S 


.Xtliylacctat 


25-26 


26.0 




25—27 


26,; 


Cliloruform 


35— 3tt 
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Dals auch hier Ausnahmen (in den Tal>olIen mit * be- 
zeichnet) vorkommen, ähnlich denen von den berechneten Ge- 
fneipunktsemiediigangen, zeigen folgende Zahlen: 

Molekulare- .^ieUtiJunktserhöhung in Bt^nzul 
</rtheor. = 26,7. 

26,2 ': Äthylbenzoat 25,0 | FhenylsaGoylat 24,« 

24,7 I Benzoesäureanhydrid 26,9 i Bomeol 27,2 

26.0 i •Benzoosäun? 18,6 ; Acetr>phenoxim 26,o 

26.1 I *Salicylsauie 21,0 j Acetanilid 25,o 



Mulekaiare Sieatpiiuktherhuhung in Ciilomform 
(i Tber. = 36,6. 



NaphtaUn 


36.2 


Athyllx'Dzoat 


84,5 ; 


^Salicyltiäaie 




Campher 


86»o 


*Benzoe8äare 


24^1 








MdekQlai« Siedepunktaerhühung in Äthylalkohol 










11.5. 






BeniU 


11,1 


SalioylsBiire 


Iii» 


'Lithiumchiozid 


18,S 


PhenylbeiuMNit U^t 


*Kaliiiiiuieetat 


IV 


Quecksilberchlorid 


IM 


Äthylbenaoak 


10 J 


Weinsiiure 


11. 1 


^Cadmiornjodid 


12.9 


BenzoesSore 


IM 


Bomeol 


lU j 


'^Natriamjodid 


1«^ 



Molekulare Sicdcpunkt-^t tbriliuag in Eiftottgig 

Anthracen 25*0 ; Benzoesäure 2&tO 

Benzil 24J ^Natriomacelat 30,8 



3kfolckulare Siedepunktseriiöhttng in Wasser 



Maonit 


5,0 


Bonuiure 


4,8' 


Cadnüumjodid 


5,3 


fiohrtucker 


4,» 


Queckailberchlorid 


5,0 1 


*Natriuinacetafc 


9,4 



Erwähnenswert sind hier noch foiprende Kifieinnssc. Die 
ungleichen Färbungen der Lösungen des .h*i\< in Benzol, Äther. 
Essiprsäure (braun) un<i in Schwefelkohleiisioir (violett) hat man 
durch die Ihigleirhheit der Mflekularp-iWse Piklären zu können 
geglaubt Beckmann zeigte indessen, dals in beiden ij'ailen da» 



Anthracen 

Naphtalin 

Honzil 

l'Lenylbenzoat 
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Molekuiargewiolit (K's p'liisten ^It icli ist, (.MirsjjK rhpud der 
Formel (254) iiiui zwar ebensufArols wie dasjoni^e des Jod- 
dampfes bei niedricrer Temperatur. Auch i'hosphor hat in 
.Schwefelkohlenstoff gelöst die ^IimcIh' Molekular^nd'se. 124, 
wie in Uasferm. Für Schwrtrl in SchwefelkolileiiNt.ili fanil 
Jk'ckmann das Molekniargewieht S^=2bQ, iil)t'ivin>tiiiniitMiii 
mit dem Kesidtat, das Bilt/. und V, Meyer für r^cliweteldampf 
erhalten liatten. 

Vergleich zwischen den verschiedenen Methoden der 
Molekulargewiohtebe Stimmung. Ks i>r ziinarli>t klar. «IhIs 
<lie veiM-hiedenen Berlinden der M(dekiiiai-,uo\\ i('ht.>i>estininuing, 
die Messungen <i<'s «»snintischeii Druckes, der Dampfdrneker- 
Jiie«lri^ing. Gefrierj)inikt>f'i iii('drigung und Siedepunk t.-^erh>>li ung 
<liesell)en W erte liel<'iii. \(>raii>gesetzt, dafs die Temperatur >{* r-- 
dieselbe ist. IikIoxmi ist der Kinflii>s dei- Temperatur auf du- 
relativen Werte der esmotisehen l)nick(> nur gering, wie Douders 
imd Hamburgers ^'er^U(•lle /.eigen und w ie aus einem Vergleich 
der Dampfdrnekeruiedrigungen hervorgeht, die Tammann hei 
100' und Dieieri( i hei 0° bestimmt hat. Dieses Krgebnis wird 
auch, wie wir .spaier sehen werden, von der Theorie verlangt, 
für alle Fälle, wo keine AVärmevorgänge bei der Verdünnung 
der r/)sungen eintreten, eine Voraussetzung, vvelehe für ver- 
dünnte Uisungen sehr angenüliert erfüllt ist. Krhalt man also 
in einzelnen Füllen v oneinander abweichende Kesuitate. so kann 
dies nur auf ZufiUlen oder auf den jeder Methude aidiaftendeii 
charakteristi.schcn Eigentümlichkeiten hernhen: aueli in dieser 
Tlin>icht ist die groFse Zahl der Mögliehkeiteu zur Besnnuuung 
des Molekulargewichtes von grofsor Bedeutung. 

Überblick über die gewonnenen Beaultate. Duidi diese 
verschiedenen Methoden i>t eine neue Welt, die ehedem fa>t 
als unzugänglich galt, der inirschung ei-sehlossen worden. Früher 
konnte nur für recht wenige Korper, nämhch diejeiiigen, welche 
sicli vergasen lassen, das Molekulargewicht ennittelt werden, 
AVegen der gruFsen Bedeutung dieser Gr<")fse für die Chemie 
hat man auf Grund fler verhältni.sraärsig wenigen 51 essungen 
ein Schema aufgestellt, welches, wie man glaubte, da> ganze 
(jebiet der Chemie umfalste. Der (irundsatx ile>,selben besagt, 
dafs freie Valenzen in den Atomen nicht auttreten können. 
Dies sollte der Grimd sein, weshalb sich zwei Wa^öcrstoffatome 
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stets zu einem Molekül veFeinigeu: denn bestimde die Wad^er- 
stoffmulekel nur atis eiiiem einwcrtipren Atom, so hätte dieses ja 
eine unj^ebuiulene Valenz. Zwar hatten üasdicUtcbestinimu ngen 
schon damals gelehrt, daTs die Muleküle von Quecksilber und 
Cadminro :in< « inem Atom bestehen: da diese jedooli zwei- 
wertig sind, so konnte man dieser ScliwierigKrit lurcii die An- 
nahme entj;eiien. dafs die beiden Valenzen des Atoms sicii p:ef:en- 
seitig binden. Sj)ät<?r zeigte sich jedoch, dafs auch die M(deküle 
einwertiger Metalle aus nur einem Atom gebihlet sin«l; auch 
fand man die gleichen Verhältnisse für Jod und Brom bei hoher 
Temperatur. Man begnügte sich indessen mit der Aussage, (lal's 
die Vaienzlehre bei hoher Temperatur ihre (»ültigkeit verliert^ 
und legte den sog. Ausnahmen wenig Bedeutung bei. 

Durch die neueren Molekulargowirhtsbestimnuuigen ist in- 
dessen bewiesen, dafs auch bei tiefen Temperatm'en, wie beim < Jp- 
frierpunkt des Queck.silbei"s die Moleküle der Metalle, der einwer- 
tigen wie der mehrwertigen, in der Regel einatomig sind. Schon 
oben ist femer darauf hingewiesen worden, dafs die Atome des 
ga.'jförmigen und drs gelösten Schwefels und Phosphois zu gleich 
gi>»r^en K«'mpl(»\en vereint sind. und P^. Dfuiach scheinen 
die Kleiiientc stets Molekeln von einer bestinuuten Anzahl At(»me 
bilden zu wollen, unabhängig von dem Aggi-egalxustand in wel- 
chem sie sich befinden. 

Ebenso verhalten sich aiicli die andej-en. nicht-elementaren 
Moleküle. Auch hier liat man in den allermeisten Kidhm das- 
selbe Molekulargewicht für den gel()slen und den gasförmigen 
Körper gefunden. Zwischen zwei fjösungsmitteln, wie 7.. I?. 
zwischen Wasser und Benzol. Itesteht oft ein geringerer Lnter- 
sclüed hin>iclitlieh der Ziisammensetznn«,' der gelösten Mole- 
küle, als zxsischen einer dieser Flüssigkeiten und dem leeren 
üaum, welcher als Lr>snnf:smittel für Oase aufgefafst werden kann. 

Eine weitere Folge rung aus dem Satz, dafs keine freien 
Talenzeii in den Molekülen vorkommen, war diejenige, dafs die 
Wcitigkeit eines Elementis sich nur um eine gerade Zahl von 
Einheiten ändern kann. So z. !>. tritt Gold einwertig oder drei- 
wertig auf. Eigentlich, hiels es, ist (iold dreiwertig, jedoch 
können sich zwei Valenzen gegenseitig binden, wodurch es. wie 
im Uoldchlorür einweitig ei"scheint. (iiddchlorid und (itdd- 
chlorür sollten also umätehcudc Konstitution besitzen. Indessen 
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kommen nicluric Fiillo vor. in wolcheu sioh die Anzahl dcv 
Yalenzf^u um eiue imiiorade Zaiil amlrrt, wir z. B. <las Kiscii 

im Chlorür Fe Cl^. und im Clilorid FeCl^. 
^\ / ^ (lioson AVidrisprnch zu hest^itiuen, nahm 
jiu—/ Au — Cl i»ün an, diese Vcrbiiidunirt^n rnthaltPn das 
\C/ Kisen vier- und seehswtMrii;. und seien im 

Chlorür Chlorid übrif^en nacli dem uebeustelieiideii Schema 

kAüstitniert. 

Solange die Mi>l<'!<iilaiij:r\\ iclito di.'^t'r Körper nieht zu be- 
stimmen waren, kunntf man si( Ii ja mit soUdien Aiuiahmen 

behelten. Schwerer zu orlcliin'ii \van«ii die 
Ausnahmen, welelie (he Ox ydatiunsstiiteu 
"'^ \Ci Stiekstidfs bilden. Stieksoff ist tiint- 

J»V — Cl I ^vfM•ti^^. und i's sollten demnach die \'er- 

\^^^ Dieselben existieren wirklich. Aber anfser- 
Chlorür Chlorid kommen noch die Oxydationspado 

iVO und A''Oj vor. »leren (Jasflichte den aii- 
^ef^elxnien Formeln iMitspricht. Hier ändert sith also die Wer- 
tif^keit mit einoi- uiil'» raden Anzahl von Kiiiheiten. Dasselbe 
hat man sj):ircr für die Chloride des Indium-- urtiniden. Die 
jn"'>rsten hwicrigkeitr'n aber bildet das Erg^ebiiis dr-r neueren 
Forx'iiiiiiü:. dafs eine Lr»snni: von Chlornatrium dif Cl- und die 
iVa-At*»me zum irrolsfii Teil als Moleküle ciitliiilt. Die Valenz- 
lehre kann also m ihrer alten Form unmöglich aufrecht erhalten 
werden. 
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Allgemeine Gleicligewiclitsbetliugungen. 

CSMmlsolie Beaktloii«ii. Bringt maa zwei Körper, welche 
eifahrongsgemäTs chemisch aufeimiiider einwirken, in Berührung, 
so kann man in vielen Fällen direkt beobachten, wie die che- 
mische Beaktlon allmählich fortschreitet. Besonders leicht mög- 
lich ist dies oft, wenn die beiden reagierende Körper, wie z. B. 
Zink in Schwefelsäure, eine sichtbare Trennungsfläche besitzen, 
also in den sogenannten häeroffemn Siftttme». Sind dagegen 
die reagierenden Körper durch keine Grenzfläche getrennt, son- 
dern vollkommen gemischt, oder ineinander gelöst, sei es in 
Gegenwart eines dritten Körpers (Lösungsmittels) oder ohne 
einen solchen, so müssen feinere physikalische oder chemische 
Methoden angewandt werden, um die Veränderung irgend einer 
Eigenschaft der Lösung, welche auf deren chemischen Zu- 
sammensetzung beruht, beobachten zu können. 

Das Irische Beispiel eines solchen sog. iNmagentn SytUms, 
bei welchem sich eine physikalische Eigenschaft im Verlauf 
der Reaktion auffallend ändert, ist eine Lösung von Bohrzucker 
in Wasser, welchem Säure zugesetzt ist. Biese Lösung bat für 
polarisiertes Licht ein gewisses Drehungsvermögen, weiches sich 
allmählich ändert, während der rechtsdrehende Bohrzucker in 
linksdrehenden Invertzucker (Mischung von Reichen Teilen 
Dextrose und Laevulose) verwandelt wird, nach der IV)rmeI 

Ci , //p , Ol i -}- 0 (-f Säure) = //, , 0^ + C'g , 0^ (-}- iSaure) 
Rohrziicker Wasser Dextrose laevulose. 

Indem man die Äinlommg im Dreh ungsverm ögen der Lö- 
sung verfolgt, kann man bestimmen, wie weit die Keaktion in 
jedem Augenblick fortgeschritten ist. 

Als hrimogcncs ?!ys;tem, dessen Reaktionsverlauf auf che- 

▲ rrbeoia«, £lektio«h«mic. 5 
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mischem Wege bestimmt wird, sei lieispielsweise eiiie Lösung 
erwähnt, in welcher sich Katriumhjdroxyd und Äthylacetat 
nach der Gieichiin^ 

Na OH -i- Cifa COO C, =^ CH^ COO Na -f C, OM 
m Natriumacetat und Äthylalkohol umsetzen. 

Mit fortschreitender Reaktion nimmt in der Li^sung der 
Gehalt an Natronlauge ab, welcher in jedem Moment leicht 

durch Titration gemessen werden kann. 

Die Menge Substanz, gerechnet in g-Molekeln pro Liter, 
welche sich in der Zeiteinheit umsetzt, wird als Hedktumsf^' 
iehwindigkeit des Systems bezeichnet. 

Die Reaktionsgeschwiii'^'ik'^it ist oft so grofs, dafs man 
dieselbe mit den gegenwärtigeu Hilfsmitteln nicht messen kann. 
Jedoch dürfte es keinem Zweifel unterliegen, dafs jede che- 
mische Veränderung eine gewisse Zeit erfordert Diese Zeit 
ist in heterogenen Systemen im allgemeinen beträchtlich, da in 
diesen die Reaktion nur an der Grenzfläche der reagierenden 
Körper stattfinHet. und deswegen nicht plötzlich verlaufen kann. 
Dieser Umstand liegt dem alten Satz zu (irande: corpora non 
agimt nisi soluta. Dafs trotzdem ein hettM-ogenes Oeniisch 
manchmal mit anfseroi rientlicher Geschwindigkeit reagieren kann, 
zei2t ^if'h z. B. bei der Explosion des Schier?pulver.s, in welchem 
allo reacfierenden Körper in fe.s{»^r Form anwesend sind. i)der 
do^ Mehlstiiiib«;. wobei der eine der reai^ierenden Köq^er fest, 
der andere (der Sauerstoff der Luft) ira.sföraiig ist. Indessen 
ist in diesen Fällen die Kontaktflaelie durch die äufscrst feine 
Verteilunir diT ront/ierondon K 'rp'^r ungeheuer frri^fs. 

Chemisches Q-leichgewicht. ^lischt man molekulare Mengen 
v-'n Ester, etwa Atiiylaeetaf . und Was^;el^ d(Mn eine geringe 
nire einer starken Säure, etwa 8alz.säure, zugesetzt ist, so geht 
QuA gewölmiiclier Temperatur) eine lunpsame Venuiderung vor, 
indem Atliylaeetat unter Wasseranfnalime in Ätliylalkohol und 
Essigsäure zerlegt wird naeh doi- Ft^rmel 

CHs COOC, H^-^H^O Säure) = C, H, OH-^- 
Äthylacetat Wa»ser Äthylalkohol 

CH^ COOH (4- Säure) 
Kssii^sauro. 

Ein derartiger chemLscher Vorganij:. bei welchem einer der 
anwesenden Körper, welcher für den zeitlichen Verlauf sehr 
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wesentlich ist — im vorliegenden Fall die Säure — nicht ver- 
braucht wird, heifst Katalyse oder katalyiische Reaktion. Em 
ähnlicher Prozefs ist die obea erwtUmte Spaltung des Bohr- 
zuckers in Invertzucker. 

Die Katalj'se des Äthylacetats vorläuft nun nicht, wie man 
nach der chemischen Formel annehmen könnte, so, dafs schliefslich 
die gesamte Estermenge in Alkohol und Essigsäure umgewandelt 
wird, sondern der Vorgang nähert sich einer gewissen Grenze, 
der sog. Reahtionsgrenze. Dieselbe ist im gegebenen Fall er- 
reicht, wfiin zwei Drittel des Ätiiylacetats umgewandelt sind. 
Mischt man andererseits aeqmmolekulare Mengen von Alkohol 
und Essigsäure mit einem kleinen Zusatz von Salz.säure. so wird 
allinähhch Äthylacetat und Wasser gebildet ?iach der Formel 

OH -f CH^ COOMi-^ Säure) CH^ 600(7, ä, + 
Äthylalkohol Essigsänre Äthylaoetat 

i/, 0 (+ Säui-e) 

"Wasser, 

das lioil'st, ^< fiiKlet jet/.t eine der ohi«];on Katalyse .s:erade ent- 
gegengesetzt»' iieaktion statt. Auch dieser Vorgang nähert sich 
einer Grenze und zwar eben ilerselb(m, wie der zuerst erwähnte; 
dieselbe ist erreicht, wenn je ein Drittel von Äthylalkohol und 
Essigsäure sieh umgesetzt haben. 

Um auszudrücken, dafs ein (mesöbares) Gleicbgewicht statt- 
findet, schreibt man nach van't Hoff die Formel der beiden 
obigen Vorgänge aut {olgende Weise: 

C'IT, COOCt H^-^H^O (+ Sauiej ^ C\ H, OH -{- 

CHsCOOH (-f Säure). 
Das Zeichen an Stehe des crewöhniielien ( ileieliheit«;zoichens 
= soll angeben, dafs die Rfaktiun, sownlil in der einen wie in der 
anderen Richtmip: verlaufen k.mn, je nach (h'r Konzentration der 
daran beteili.cteu K^^rper, und dafs schlierslicli ein Gleieligewiclits- 
zustand erreiclit \vird, ^veleher dadurch zustande kommt, dafs die 
beiden enti^egriigesetzteo Keaktitmcn gleich schnell verlaufen. 

im (jregen.satz zu diesen „unvoUstiindic:^', d. h. nur bis zu 
einer gewissen Grenze verlaufenden Reaktionen stehen die voU- 
ständii: veriaufendeu, l)ei welchen sieh jiraktisch die tolalen Men- 
gen der anfangs vorhandenen Substanzen nmsetzen; dafür bietet 
die Inveision des Rohrzuckers ein lieispiel. In diesem Fall wird 
in der chemischen Keaktioustormel das gewöhnliche Gleiciiheits- 

5* 
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zrichon gebraucht. Theoretische Grüii<le machoii es aber in 
höchstem Grade wahrsoheinli^'h. daf« sich Keaktiouea in einem 
homogenen System stieug p.^nommeii nie vollständig abspielen 
kfmnen. Vielmehr mnfs der Theorie gemäfs immer ein Gleieh- 
gewiclit eintreten; aber oft geht der Verlauf so angenäliert voll- 
kommen bis znm Sehlufs. dafs man mit den ire^renwiii-tiiren phv- 
sikalischen und clicmischcn Hilfsmitteln, die iinf der einen Seite 
der Keaktionsgleichung stehenden Körper im System nicht 
nachweisen kann. 

Vollständige Keuktirmen kommen dagegen bei chemischen 
X'ei'änderun.gen in heterogenen Systemen vor. Den eiiifaclisten 
Fall einer solehen Umwandluni; haben wir vor uns, wenn ein 
Körper, z. B. Wasser, von einem Aggregatzu.stand in einen an- 
dern übergeht. Bei normalem Druck (760 mm Hg) geht Wasser 
unter 0° vollständig in Eis über, oberhalb 0° findet die Keaktion 
ebenso vollständig in iimgekelu-tem Sinne statt. Nur bei 0** stehen 
(wenn der Druck 7H0 nun boiliehalren wird) Eiö und Wasser 
im Gleichgewiclit Der Pimkt: Temp = 0°, Druck = 760 mni 
wird ümwandlun'jspunkt tles Systems genannt. Da femer in 
«liesem speeiellen Fall, wie im allgemeinen, wenn nicht Gase 
am Gleichgewicht teilnehmen, der Druck nur einen unbedeu- 
tenden Einflufs besitzt, so sagt man oft^ der Umwandluiigspuukt 
des iSystems Fis Wasser liegt bei 0°. Gleichenuarsen liegt 
<ler Umwand! ungspnnk t /wisehen monoklinem und rhombischem 
Schwefel nach Reichers Bestimmungen bei 95.6^ Das System 

kryst Glaubersalz krj'st. Bittersalz kry.st. AstraJcanit 

13 

Wasser 

hat seinen nach verschiedenen Methoden gemessenen Umwand- 
limgspunkt bei etwa 21,5''. Mischt mau nämlich Glaubersalz- 
imd Bittcrsalzkrystalle bei Temperaturen imter 21,5'', so findet 
keine Verändening stiitt. Winl aber diese Mischung über 21.5* 
erwärmt, so wird dieselbe in Asti-akanit und Wasser venvandolt. 

Solche Systeme, in welchen keine (ia.se vorkommen, (und 
T/isungen nur eine untergeordnete Rolle spielen), nennt vau't 
Hoff, welcher mit seinen Schülern diese ümwandluugspuukte 
studiert hat, Icondensierte Systeme. Dieselben sind dadurch cha- 
rakterisiert, dais die Körper zu beiden Seiten des Gleichgewichts- 
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Zeichens darch eine Grenzfläche getrennt sind, ^velclic das 
System heterogen macht. So sind z. B. im zuletzt erwähnten 
Fall die Glauber- und Bittersalzkrvstalle von den Astrakanit^ 
krvstallen und dem Wasser durch Trennungsflächen geschieden. 
Für den flüssigen Teil des Systems, welchen das Wasser mit 
den drei darin aufgelösten Krystallarten bildet, gilt dagegen 
nicht das Gesetz der kondensierten Systeme ,,dais die Kompo- 
nenten bei keinem anderen als beim Umwandlongspunkt (21fi°) 
nebeneinander beständig sind/' 

Etwas anders, obwohl nur in quantitativer Hinsicht, veiv 
halten sich solche chemische oder physikalische Umwandlungen, 
bei welchen ein Gas entsteht Als Beispiel können wir das 
System Wasser ^ Dampf nehmen. Dasselbe besitzt bei 20° and 
17,4 mm Druck einen IJmwandlungspunkt, indem bei diesem 
Druck Wasser nur unter 20°, Dampf nur über 20° beständig 
ist; bei 20° können beide Formen „koexistieren." Hier ist es 
also, zum Unterechied von den kondensierten Systemen durch- 
aas notwendig den (Dampf-)Druck für den Umwandlungspunkt 
anzugeben, da dieser nun von ebenso grolsem Einfluis ist wie 
die Temperatur. 

Früher war man der Ansicht, dafs alle chemischen Reak- 
tionen vollständig seien. Man sagte, die stärkere Affinität mache 
ihr Recht ganz und gar auf Kosten der schwächeren geltend. 
Diese Auffassung der chemischen Reaktionen ist von Torbern 
Bergmann zuerst in ein System gebracht worden und hat bis 
in die neueste Zeit geherrscht. Besonders die Thermochemiker, 
vor allen Berthelot, haben sich bemüht die.se Betrachtungsweise, 
welcher eine strengere wissenschaftliche Begründung fehlt, zu 
verfechten. 

Gibbs* FhasenregeL Ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Körpern in einem homogenen System wird der Kürze wegen 
„homogenes GleichgewiM* genannt. Die entsprechende Be- 
zeicliruing für ein heterogenes System ist ^heterogenes Gleich- 
gewicht.'^ Die einzelnen, für sich homogenen Teile eines he- 
terogenen Systems nennt W. Gibbs die „Phasen" des Systems. 
So existieren beim Gleichgewicht zwischen Eis, Wasser und 
Wasserdampf (also bei 0° und 4,8 mm Druck) drei Phasen, 
eine feste, Eis, eine flüssige, Wasser, und eine gasförmige, 
Wasserdampf. 
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Fiir tlio Anzahl dieser Phasen hat Gibbs die Gültigkeit 
eines wichtit:en Gesetzes nachgewiesen, welches unter dem 
Namen „Gibbs' Phascnnpel" bekannt ist. Dasselbe lautet fol- 
gendermafsen : llabou wir n Stück verschiedene chemische Sub- 
stanzen (einfache oder zusammengesetzte), so können dieselben 
n + 2 Phasen bilden, und zwar koLxistieren diese in einem 
einzigen Punkt (d. h. alle äufsereu Bodiii^ningen des Systems, 
Drucl;. Temperatur und Zusammensttzunt: jeder Phase sind 
gegeben). Wenn wir z. B. die Substanz Wasser fiir sich 1)6- 
trachten, wobei also w ~ 1 i'^t. so können drei Phasen dieses 
K-^rppi-s. die feste, flüssige und gasförmige koexistieren, al>er 
nur jn einem l'unkt niimüch bei 0"^ und 4,6 mm Dampfdruck. 
Die Znsammensetzung ist von vornherein gegeben, da nur eine 
Art von Molekülen vorhanden ist. Besteht das System aus zwei 
KCd-jiern , z. B. Kochsalz imd Wasser, so ist n = 2, und die 
Anzahl der Phasen n -\- 2 = 4. Dieselben können koexistieren 
bei ungefähr — 21°, wo sich bei Wärmeverlnst ein sog. Krvo- 
hydrat (konstantes Gemisch von Eiskrystallea und Salzkrystalien) 
BXLü der gesättigten Lösung ausscheidet. 

Bei dieser Temperatur ( — 21**, der entsprechende Druck 
ist 0.73 mm) kommen also zwei feste Phasen vor: Eis und 
KochsiUz. eine flüssige Phase: gesiittigte Kochsalzlösung, welche 
35 g Salz auf 100 g Wasser enthält, und schlierslich eine gas- 
förmige Phase: Wasserdampf vt.n 0.73 mm Druck. 

Ist die Anzahl der Phasen nur n -\- 1, so kann man (wenig- 
stens innerhalb gewisser Grenzen) willkürlieli eine der äufseren 
Hedinguru'en feststellen; damit sind dann auch die übrig'Mi 
fixiert. Haben wir z. B. Wasser (n ■= 1) in flussigem und gasför- 
migem Zustand, so ist also die Anzahl der Phasen n-\-l = 2. 
Bestimmen wir jetzt willkürlich die Temperatur zu etwa 20", 
so ist damit auch der Druck bestimmt, bei welchem die beiden 
Phasen nehenemander bestehen können. ((>esättigter Wasser- 
dampf besitzt bei 20' einen Druck von 17,1 mm). 

Zwei Ki»rper, wie Kotiisalz und Wasser, (n = 2) können 
bei der festgestellten Temjieratur von 20" in n -f - 1 — 3 Phasen 
koexistieren: es sind dies Koelisalzkrystalle, darüber cm-' ixe- 
sättigte Lösung. 8() g Salz auf 100 g Wasser enthaltend, und 
endlich Wasserdampf von ungefähr 13.4 mm Dnick. Druck 
mid Zusammensetzung sind gegeben, sobald die Temperatur be- 
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stimmt ist. Wäre umgekehrt die Zusammensetzung der flüs- 
sigen Phase gegeben, so liefse sich eine solche gesättigte Lö- 
sung nur mit einer einzigen Temperatur und einem einzigen 
Druck des Wasserdampfe vereinigen. 

Ist die Anzahl der koexistierenden Phasen ebenso grofs, 
wie die Anzahl der im System anwesenden Köiper^ so kann 
man willkürlich zwei der änlseren Bedingungen (z. B. Tempe- 
ratur nnd Drack) wählen , womit aber dann die Zusammen- 
setzung der Phasen gegeben ist Liegen also die zwei Körper 
Salz nnd Wasser in zwei Phasen Tor, ^nfimlich Lösung und 
Dampf, so wird durch beliebige Feststellung einer gewissen 
Temperatur und eines gewissen Druckes die Zusammensetznng 
der Lösung eindeutig bestimmt Mit anderen Worten, es giebt 
nur eine einzige Konzentration der Lösung, welche bei be- 
stimmter Temperatur einen gegebenen Dampfdruck besitzt 

Osmotlflolie ArMt. Zur Ableitung yerschiedener Gleich- 
gewichtsbedingungen haben wir die Kenntnis der Arbeit nötig, 
welche geleistet wird, wenn ein gelöster Köxper durch Entfei^ 
nung des Lösungsmittels von einer Konzentration in eine an- 
dere übergeführt wird. £a kann dies auf verschiedene Arten 
geschehen, wie durch Verdunsten oder AusMeren des Lösungs- 
mittels oder dadurch, daTs dieses vennittels eines semipermeabeln 
Stempeln, welcher den gelöste Körper nicht dnrchlalst, aus der 
Lösung ausgepreist wird. Diese letztere Methode wollen wir 
bei der Ableitung benutzen. Wir setzen dabei voraus , dafe 
eine semipeimeable Membran fur jeden Köi-per gefunden werden 
kann, welche nur diesen aber keinen anderen (von den in der 
Lösung vorhandenen) durchlälst Exakt ist dies zwar in Wirk- 
lichkeit nicht immer möglich, aber im allgemeinen kann man 
Anordnungen treffen, welche der Bedingimg der Semipermea- 
bilität sehr oder beliebig nahe kommen. 

Den einfaclisten Fall bietet uns zunächst ein fester Körper, 
welcher sich in einer Flüssigkeit so löse, dafs die Lösung über 
ihm stets gesättigt sei. Uber der Lösung liege ein Stempel aus 
einem für das I.dsungsmittel durchlässigen, für den gelösten 
K^'i-per undurclilii.ssiiroii Stuft'. Darüber möge sich noch etwas 
von dem Lösimgsmittel befinden. Damit Gleichgewicht lien-sche, 
und nicht Lösungsmittel ia die Lösimg eindringe, muls der 
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Stempel nach früheren Betrachtungen (vergl. S. 27) pro Quadrat- 
centimetor mit einem Gewicht P belastet sein, dessen Druck 
dem osmotischen Druck der I^ösung gleichkoiumt. Man lasse 
nun durch Heben des Stempels, wobei wegen der Belastung 
Arbeit geleistet wird, ein Volumen dv des Ijösungsmittels in 
die unter dem Stempel befindliche Lösung eindringen. Durch 
die Anwesenheit des festen Körpei-s hält sich die Konzentration 
der J^isung und damit ihr osmotischer Druck P stets konstant, 
und die Arbeit dA beim Lösungsprozefs wird, wie beim Yer- 
dunsten einer Flüssigkeit 

dA Pdv. 

Lassen wir nun ein g-M(tIekül des festen Körpers sich auf- 
lösen, so ist nach van't H<ttfs (lesetz die geleiäteto Arbeit wie 
fiii' eine verdampteude Flüssigkeit 

wo V da8 Ton einer g-Molekel eingenommene Volumen und T 
die absolute Temperatur bezeichnet Diese Arbeit ist wie die* 
jenige bei der Verdampfung einer Flüssigkeit unabhängig vom 
Druck, unter welchem die Verdampfung stattfindet, und ändert 
sich nur mit der absoluten Temperatur, mit welcher sie pro- 
portional ist 

Natürlich setzen wir dabei Toraus, dafe wir es in diesem 
Fall nicht mit einem der Stoffe (Salze, starke Säuren oder Basen) 
zu thun haben, welche einen anderen (gröfseren) osmotischen 
Druck ausüben als denjenigen, welcher sich direkt ans ran't 
Hoffe Gesetz berechnen läfst Doch ist es leicht, für diese 
Körper die nötigen Korrektionen einzuführen. Ist durch Ver- 
suche festgestellt, dafs der osmotische Druck der betreffenden 
Lösung t mal grolser ist als er nach dem ran't Hoff'schen Oesetz 
sein sollte^ so hat man nur mit diesem Faktor zu multiplizieren 
und erhält 

il^=2tTcal. 

Wir wollen nun die Annahme machen, eine Lösung ent- 
halte eine gewisse Menge einer gelösten Substanz, ohne dafs 
diese als Bodenkörper anwesend ist Die Lösung sei, wie oben, 
mittels eines belasteten Stempels abgeschlossen, Über welchem 
sich Losungsmittel befindet Wir lassen etwas von demselben 
durch Heben des Stempels in die Lösung eintreten, deren os- 
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motischer Druck jetzt variabel iat uud dem van't Hoffschen 
Gesetz 

FV=2T 

folgt, wo V das (Teiandexiiclie) Yolumen bedeutet, in welchem 
ein g-MoleküI gelost ist Der Drack, welchen die Substanz auf 
den Stempel ausübt, ist in jedem Augenblick ebenso grofs, wie 
wenn die gleiche Anzahl g-MoleküIe derselben, anstatt giriöst, 
in Gasform unter dem Stempel eingeschlossen wäre. Wenn 
also in diesem Fall durch das Eindringen des Lösungsmittels 
das Yolumen der Lösung bei konstanter Temperatur von 
auf 9} steigt (während gleichzeitig der osmotische Druck yon 
Po bis pi abnimmt), so wird von der Ldsung bei diesem Frozefs 
eine ebenso grofse Arbeit geleistet, wie von einer ebenso viele 
Moleküle enthaltenden Gasmasse, welche die gleiche Volumen- 
vermebiiing erfährt. Diese Arbeit beträgt nämlich für jedes 
gelöste g-Molekül bei der konstanten Temperatur T 

-4 = 2rin-^ = 2Tln 

Für eiiieu gelösten KiTpor, wulclior v.>in van't TTnff'Rchen 
Gesetz abweicht, hahpn wir eine Kurrektion pinzutiüneu, ähnlich 
der oben angegebenen, indem wir mit dem Faktor t multipli- 
zieren. 

Wie das Gesetz von Avogadro (und somit auch dasjenige 
von Eovh:>-.Marl<ttte und åm von Gay-Luftsac) für koin wirk- 
liches (jH'^ vollkunimcn pMiuu Lnlt. und deswo^on oft ein s()^^ 
ideales Gas i>etrachtet wird, da.s dem A v(YLra(h-()'selien Oesetz in 
aller Strenge frvltft. so giebt es auels 1 i!ii> J^iKsung, für welche 
da.s Gesetis von van't Hoff ahschit uau zutrifft, weswegen man 
eine sog. ideale (venüinnte) Lömng einführt, für wt^lelie man 
die al).soInte (lölti-j-keit des vaii't Hoff sehen (Jesetzes anninnnt. 

Henrys Gösetss. Bei den folgenden Ableitungen der Ge- 
setze dos Gleiehgewif'hts uird von dem Grundsatz ausgegangen, 
dafs die Arbeit, weiclie geleistet wird, wenn ein Körper von 
einem System in ein anderes übergefidut, und dann bei der- 
selben Teinperatnr wieder znrückgebraelit wird, in Summa Null 
ist. Angenommen, es befinde sich in einem geschlossenen (Jo- 
fafs A ein Gas, z. B. Sauerstoff, vom Druck in Berührung 
mit einer Flüssigkeit, z. B. Wasser. Das Gas löst sich dann 
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in der Flüssigkeit bis zu einem ^Twissen Grad; es übe, wenn 
Gleichgewicht eingetreten ist. den ti>m<)tistiien Druck r: aus. 
In einem anderen geschlossenen Gefäfs B sei das g;leiche Gas 
von dem höheren Druck in Berüiuung mit derselben Flüssig- 
keit fWasser), welche bei einc:etretenem GleichGrewicht s > viel 
von dem Gas aufgeluvt enthalte, dafs dessi u osmotischer Druck 
TC, betrage. Wir lassen mm eine sohr ^n'riiiu:e Menge Gas, 
a g-Moleküle, wo a alsio eine <(^hv kleine Zahl ist. von A bei 
konstanter Temperatur nach B uix^i ueiien. wobei durch die Än- 
derung des Druckes die Arbeit geleistet wird: 

Px 

Hierauf presse man die a g-Moleküle Gas in die Flüssig- 
keit des Gefäfses B. wozu keine Arbeit nötig ist. da Gas und 
Lösung im (Jloichgewicht stehen und a so verschwijideud klt in 
ist, dafs die Konzentration in der Flüssigkeit dadurch nicht 
geändert wird. Dagegen \vir(l eine (negative) Arbeit beim 
Verschwinden der a g-Moleküle Gas geleistet; 

== — 2aT. 

Xun werde das Gas in B von der Flüssigkeit p;etrennt, 
xmd diese neiime durch eine seniipertneaHe, für Gase undurch- 
lässiiie Membran, su viel Flit^'^i'^'koit auf (i\ eni^). als notig ist, 
imi a g-Moleküle zu der in B gegebenen Konzentration zu lösen. 
Die entsprechende Arbeit ist 

(offenbar kann man die beiden letzten Prozesse in belieiiig 
vielen Unterabteilungen aufführen, wochirch die ganze zur 
Überführung des Gases in die Flüssigkeit nötige Arbeit Ter- 
schwindet). 

Eine Flüssigkeitsmenge die a g-MolekiUe Gas gelöst enthiüt, 
trennt mau nun vom (k'fälsi?, (wodurch dessen Tnlialt offenbar 
in seinen ui-i^prüngliehen Zustand g(dangt), uüd lüfst sie durch 
eine semipermeable Membran so viel Wasser (v — p, cni') auf- 
saugen, bis ihr osmutischoT- Druck von seiiieni ursprünglichen 
Wert zum Wert tc gesunken ist, welcher in der Flüssigkeit 
des Gefäfses A herrscht. 

Damit ist die Arbeit verbunden: 

IC 
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Biese neue Flüssigkeitsmenge, die immer noch a g>Mole- 
küle Oas gelöst enthält, wird mit der Flüssigkeit des Qefäfses 
A Tereinigt, welche Torher Ton dem in demselben OefiÜs be- 
findlichen Gas getrennt worden ist. Durch eine semipermeable 
Membran wird das Flüssigkeitsrolumen P| ausgepreist, während 
die a g-MoIeküle im Oefä& A verbleiben. Dabei wird die Ar- 
beit geleistet 

Schliefslich läfst man die gelösten a g-Moleküle von der 
Flüssigkeit des Gefäfees Ay in das darüber befindliche Oas vom 
Dracke übergeben, wobei die gleiche Arbeit 

geleistet wird, wie bei der Überführung des Gases in die 
Flüssigkeit Nor das Vorzeichen ist entgegengesetzt 
Es is somit 

A+^ = 2arj^ln^ + ln-^j=0 

oder = konstant, 

d. h., ihn- osmotische Druck des j^^löston Gases ist proportional 
mit dem Dnick des Gases über <lf'r lyosung. 

Da mm der osmotische Druck der Lisunj; einerseits mit der 
Kouzentratiun derselben proportional ist, anderemMt^ mit dorn 
Druck des Gases, so ersieht sich, dafs die Konzentration des Gases 
in tier Lösung zu der Konzentration bezw. Dichte desselben 
über der Lösung in einem konstanten Verliältnis steht. Es ist 
dies das nach seinem Entdecker genannte Henry 'sehe Gesetz. 

Man sieht leicht ein, dafs die Ableitung zn einem anderen 
Resultat führen würde, wenn dem Gas in und üIxt der Lösung 
nicht das gleiche Moiekiilargowiclit zukäme. W aren z. B. die 
gelösten Moleküle doppelt so grofs, als die gasförmigen, so wuidf^ 
die Arbeit nur darin bestehen, a/2 g-Moleküle vom osmo- 
tischen Druck z, zimi osmotischen Druck 7; überzuführen, und 
man würde erhalten 

A^ +uä^=saTr21n^4-ln^l =0 

l Pt 

oder \I-V=JL^^, 
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Dif nültigkeit dos Henry'sclien Gesetzes, dafs die pro Vo- 
iumoneinheit gelöste Gasnioiii^c prrtportional mit dem Gasdruck 
ist, beweist also, worauf van t Hoff hingewiesen hat, dafs ein 
Gas in beiden Zuständen die gleiche Molekül arüröfse )>e^itzt. 
Statt des Gases hätte mit der Flüssigkeit (dem Wasser) eine 
Lösung (los Gases in einem anderen Lösunc^mittel z. B. Äther 
in Berührun-T sein können. Indem man für die ei-sten Pro- 
zesse des voripMi Br-woisp^ eine semipermeahle >rembr:in ein- 
führt, welche für Ätiier durchlässig ist, aber nickt für Gas, 
kann mau zeigen, dsSs 

9i ^1 Pi ' 

9 b< zw. 9j bedeuten den osmotischen Druck des im Äther ge- 
lösten Gas( ?; in den Gofäfsen A bezw. B. 

Unter dor V(.)raiissetzunf:\ dals ein Körper — .i;!inclm:ültig 
ob TT in Ga>f'irm vorkommen kann oder nicht — - in zwei Jii- 
sungsmitt<'ln das gleiche Molekulargewiclit l)t^sitzt, ergiebt sich 
also (las Kf^snltat, dafs (iie osmotischen Drucke, und folglich 
auch die Konzentrationen desselben, in beidon Flüssicrkeiton in 
einem konstanten Verhältnis stehen. Es ist dies der Inhalt des 
folgend»'n allL^omoinon Gosetzes, 

Vertellungsgeseta. Schüttelt mau eine wä>srige Börn- 
ste insäurelösnng mit Äther, so irohf ein Teil der Berastein- 
säure in tlrn Äther übor. Wendet man dabei wässrig«^ Lö- 
sungen vuu verseil iedon er Konzentration an. so muls die Men^e 
Bemsteinsäurf^, welche iu jede Tolumt iieinheit des Äthers über- 
geht, um so gr>ifser sein, je mehr Benisteinsäure im Wasser 
gelöst wai-, und man findet experimentell, dafs der Verteilunes- 
satz gilt, d. h., dafs bei eingetretetiem GltMcligewicht die Kon- 
zentration der ätherischen Liisunu jn-oportional ist mit dr^rjenigen 
der wä«.srigeQ Lösung. Dies zeigen folijende, von Berthelot 
und Jungfleisch für "in" crhn!ten''n Kosiiltate. i>pi welchen 
die Anzahl Gramm Bt-rnsteiii^äure. weiche in 10 cm' Wa.sser 
gofimden wurden, und die entsprechende Konzenti'ation im 
Äther bezeichnet. Bei höheren Konzenti'ationen konnneu Ab- 
weicliungen vor. wclelu' inde^^sen keinen besondci^i hoben Be- 
trag erreichen. Die T'-mperatur bc^infhifst di^'ses Toihim^sver- 
hältnis in der Weise, dals c^/Cg mit steigender Temperatur wächst 
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Andere Versuche wurden mit Schwefelkohlenstoff und 
Wasser angestellt, zwischen welchen sich Brom oder Jod ver- 
teilte, femer mit Äther imd Wasser, die um Benzoesäure, Oxai* 
säure, ÄpfelsUure oder Weinsäure konkurrierten. 

Angenommen, man hahe beim ersten Versuch einen Über- 
schuss von fester Bemsteinsäure, die mit Äther und Wasser 
geschüttelt werde, so bilden sich zwei gesättigte Lösungen von 
Bemsteinsäure. eine in Äther und eine in Wasser. Entfernt 
man nun den imgelnsten Bodeiikörper, so muTs trotzdem daa 
Gleichgewicht bestehen bleiben. 

Der Verteilungskoeffizient der Bemsteinsäure, zwischen 
Äther und Wasser, mufs also dem Verhältnis der Löslichkeiten 
dieses K<)rpers in den beiden Flüssigkeiten ^dcieli sein. In- 
dessen ist im Auge zu behalten, dafs in diebcni Fall Was.ser 
nicht ;j:anz frei von gelöstem Äthrr und Äther nicht ganz froi 
von LM'lüstem Wasser ist, so dafs man keine vollkommen über- 
einstimmenden Resultat« bekommt, wenn man die Verteilung 
mit drn i.ttsiichkeiteu in reinem Wasser, und in reinem Äther 
vergleiclit. 

Befindet sich ein Körper (strenger eine Molekülart) in zwei 
Pha.son (z. B. in einer ätherischen und einer wässrigen T-K">sung), 
so steht die Konzentration desselben in der einen Phase zu 
der Konzentration in der anderen Phase in einem konstanten 
Verhältnis, vorausgesetzt, dafs die Temperatur die gleiche i.st. 
Dieser allgemeinere Satz umfafst als Specialfall Henry s Gesetz, 
wo die eine Pha,se gasförmig, die andere flüssig ist. 

Auch die Gesetze, dafs ein fester Körper sich bis zu einem 
gewissen Konzenti'ationsgrad in einer Flüssigkeit lost (eine ge- 
sättigte Lösung bildet), und dafs FlüssiL'keiten und feste Körper 
bei einer bestimmten Temperatur Dampf bis zu einem gewissen 
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Druck abgeben, sind Specialfälle des erwähnten Verteiiungs- 
gesetzes. 

Klnetleche Betrachtungen. Die oben gegebenen Ablei- 
tungen sind auf die mechanische Wärmetlieorie gegründet und 
also vollkommen streng. Indof^sen hat mrtn sieh bei der Dar- 
legung dieser Gesetze gewölmlich kinetisehpr BetraclUungen 
bedient, welche grofse Dienste (geleistet haben un l aufserst an- 
schaulich sind, weshalb sie hier angeführt werden mögen. 

Angenommen, über Wasser von einer bestimmten Tempe- 
ratur befinde sieh oin leerer Kaum. Ein Teil des Waxsers ver- 
dunstet und eifiilil den leereu Raum mit Wasserdampf. Diese 
Verdampfung dauert so lansre fort, bis die Anzahl der in der 
Sekunde in das Was>er eindrin;:enden Mt li knie ebenso grofs 
ist, wie die Zabl derjenigen, weiche sieli aus dem W;iv«^f»r in 
den Gasranin begeben. Es herrscht ein so^z;. heweglirhes Gleich' 
gewicht. Es ist klar, ihifs dieses < ileieligcwicht nur von den 
Verhältnissen in der unmittelbaren 2sähe <ler Trennungsfliiche 
abhängt. Erfährt also der Dampfraum eine Vergrofsening, so 
mufe diese mit neuem Dampf von demsell>en Druck wie der 
ursprüngliche Raum erfüllt werden, sonst uuide ja zwi.schen 
diesem und den neuen Teilen nicht Oleieligewicht bestehen. 
An der Grenzfläche verändert sich nichts. Es mufs also eine 
Flüssigkeit bei einer gegebenen Temperatur einen genau be- 
stimmten Dampfdruck besitzen, w.M.'h(M' von der Menge der 
anwesenden Flüssigkeit und des I)aniptes uuabhän<;ig ist. 

In der gleichen Weise kann man sich vorsteilen, dafs die 
Auflösung eines festen Körpers in einer Flüssigkeit so lange 
stattfindet, bis in der Zeiteinheit ebensoviele Moleküle den festen 
Korper vorlassen, als aus der Losun;; zu deuLselben zui'ück- 
kt'hren. Daraus folgt dureli einen Sehlufs, der d(»ni vorhin für 
die Verdampfung der Flüssigkeiten angewandten ganz gleich- 
artig ist, dafs ein fester Körper in Berührung mit einer Flüssig- 
keit eine gesättigte Lr>sung erzeugt, deren Konzentration von 
der Temperatur, aber nicht von der Menge des festen Körpers 
und des Lösungsmittels abhüngt. 

Eine Folge dieser Anschauungsweise ist auch, ilals kein 
Körper frei von Gasdruck oder in einer Flü.s.sigkeit vohkommen 
unlöslich ist denn man muls annehmen, dafs in einer gewissen 
Zeit immer einige, wenn auch noch so wenige Moleküle den 
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betreffeudoQ Körper verlassen und in den Gasrauni oder ia die 
lösende Flüssigkeit übergehen. Dieser Satz, welcher in solchen 
fällen nicht experimentell erhärtet werden kann, in welchen 
die gelösten oder dampfförmigen Mengen durch die analytischen 
Hilfemittel nicht mehr nachweisbar sind, ist von wesentlicher 
theoretischer Bedeutung. 

Betrachten wir näher ein Gas. welches mit einer Flüssig- 
keit in Berührung steht Eine Anzahl Gasmoleküle dringen in 
die Flüssigkeit ein, bis schlielslich das Gleichgewicht zwischen 
dem Gas und der gesättigten Lösung erreicht ist. Wird nun 
im Gasraum die Anzahl der g-Moleküle verdoppelt, so dringen 
in der Zeiteinheit doppelt so viele Gasmoleküle wie früher in 
die Flüssigkeit ein, da ja die Gasmoleküle in ihrer Bewegung 
voneinander unabhängig sind. Damit nun wieder Gleichge- 
wicht eintritt, müssen in der Zeiteinheit auch doppelt so viele 
g-Moleküle wie vorher die Lösung verlassen. Dio:^ trifft ein, 
wenn ihr Gehalt an Gasmolekülen sich verdoppelt hat. Hier- 
nach ist leicht einzusehen, dafs die Konzentration (der l'artial- 
druck) des Gases mit der Konzentration seiner in der Flüssig- 
keit «relösten Moleküle proportional sein mufs. (Honry's Gesetz). 
In derselben Weise kann das allgemeine Yerteiluugsgesetz ab- 
geleitet wer. Ion. 

Zustand gelöster Körper. Wio grofs die Analo^ne zwi- 
sclien einer Lö<,nn^^ und einem fnis ist. das geht aus der 
NernRt'schen ^lethode hervor. Mfilekulnrgewichte durch Lös- 
lichkeiti>emiedrigung zu bef^timnien. Äther löst sich bei O*' 
in Wasser so viel, dar> eine bei — 3,85 jj;('friereade (ungefähr 
2 normale) Lösung entüteht. Setzt man nun dieser Lösung ein(Mi 
Körper zu, welcher, vrie Canipher in Äther löslich, aber in 
Wasser (praktisch) unlöslich ist, so wird dadun h sowohl die 
Darapfspannnnpr des Äthers, als auch .seine Lr)slichKeit in Wasser 
vuiinluciert, und zwar beide Orfifsen im gleiciien Verhältnis. 
Wenn also 1 p:-Mnlekül des zu untei"suchenden Körpers in N 
g-Moleküleu Ätlier aufgelöst wird, so wirfl die relative Ernie- 
drigung der Löslichkeit des Äthers ^'N. nnd der Gefrierpunkt 
der Äther-Wasserlösung steigt um 3,85 x l'N. was mit einem 
Beckmann-Thermometer f:remessen werden kaun. Die Besüm- 
mungeTi sind somit leicht auszuführen. 

Die Kühro eines Beekmann'schen Apparates wird mit so- 
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viel Wasser profüllt, (lafs^ dieses die Thermometerkiigel überragt, 
und darüber \vir«l eine abgewogene Menge Äther geschichtet. 
Nachdoin sioli das Wasser an Äther gesättigt hat, wird sein 
Gefrierpunkt bestimmt. Hierauf ^Yird eine abprewogene Menge 
desjenigen Kürpeis eingeführt, welcher im Atlier gelöst werden 
soll. TTat die Auflösung stattgefunden, so wird auis neue der 
Gefrierpunkt bestimmt. 

Die Methode ?;ety.t, wie iresagt, vorans, dafs der Vei*suchs- 
körper im Wasser nicht merkbar loslich ist. Sie ist eine Kon- 
sequenz des Henry 'sehen Gesetzes, in Bezug auf die Löslichkeit 
des Ätherdampfes in A\'assf'r. 

Homogene Q-leichgewichte. Wir Avollen zwei Jiefiifse be- 
trachten, welche Saimiakdam})f von hoher Temperatur enthalten. 
Derselbe ist teilweise in Ammoniak und Chlorwasseistoffsäure 
zerfallen, gemäfs der Formel 

Das Zeichen ^soU andeuten, daTs Gleichgewicht herrscht, 
indem in der Sekunde ebensoviel Salmiak zerfällt, als in der 
gleichen Zeit aus den Spaltprodukten gebildet wird. Die Par- 
tialdracke der drei Komponenten im ersten Gefäfe seien C^, 
und Ca, die im zweiten Gefals C4, und Wird jetzt 
mit Hilfe von halbdurchlSssigen Wänden in das erste GefäTs, 
das gleichwie das zweite sehr groJa sein soll, unter den kon- 
stanten Drucken C| und ein g*Molekül Nff^ und eine ent- 
spjecfaende Menge HCl eingeführt, so beträgt die Arbeit für 
jede Molekulart pv=^BT=2Tcså. 

Es mogen sich jetzt die beiden Körper in Salmiak ver- 
wandeln, welcher gleichzeitig durch eine andere semipermeable 
Membian so entfernt wird, dais der Druck fortwährend kon- 
stant bleibt Beim Herauspressen des neugebildeten g-Holeküls 
Sabniflk, wird die Arbeit |7t7 = J?T = 27cal gewonnen. 

Nun lasse man den Salmiak isotherm von der Konzen- 
tration zur Konzentration C« übergehen, wobei die Arbeit 
geleistet wird 

— ^ = _^Tiü % 

Man presse nun unter diesem Druck den Salmiak iii djis Ge- 
fäfs 2, und lasse ihn in Ammoniak und Salzsäure vom Druck C4, 
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bezw. Cj zerfallen. v:(Y/.n keine Arbeit autzuwrinlen ist (ganz 
wip bei der V^rdarnjituiiL' <les Wassers, welche ebenfalls ohne 
ArKtritsleistiing. iüier mit Wai incverlust vor sieh geht). Hierauf 
werden die neugebildeten Mengen Anininuiak und Salzsäure 
von den Drucken C4 und 6g durch je eine halbdurdiläsfiige 
Wand entfernt. 

Es wird also einorscits für ein p:-Molekül Salmiak die Ar- 
beit pv = B'T i^oloistet. und andererseits durch jedes der Gase 
Ammoniak und Sul/.>;iuve die Arbeit pv — HT gewonnen. Läüjt 
nian schliefslich je ein g-Molekül Amniuniak und Salzsäure sich 
isotlierm vom Druok C'4 bezw. /um Druck bezw. C, aus- 
deiinen. so i>t der ursprüngliche Zustand wieder erreicht. Bei 
den letzteren Vorgängen gewimit man die Arbtitsleistungen 



Von den Aibeitsieistangen des ganzen Kreisprozesses heben 
sich alle gegenseitig auf, anfser — Ä^^ und A^, Da der 
Kreisprozels bei konstanter Temperatur und vollkommen um- 
kehrbar (reversibel) geleitet worden ist, so mafe die Summe 
dieser drei Arbeiten Null sein. Wir erhalten also die Qleichong 



"WO k eine ( von der Temperatur abhiingi,::»') Konstante ist. 

Wären wir von eint r Gleichung ausgegangen vun der Form 



welche eine Reaktion bezeichnet, bei welcher m Mole des Kör- 
pers P, » Mole des Körpers Q und 0 Mole des Körpers n. s. w. 
sich umsetzen können zu f Molen des Stoffes 5, g Molen des 
Stoffes 2\ h Molen des Stoffes V u. s. w., so hätte sich als Re- 
sultat ergeben 

mlnCF+ filnC« + olnC«-)- . f In C«+ ^liiCr+ AlnCr+... 
oder (7? . r7'„ =r Ä <% . C^.C'y. 

wo k wieiitTum cino Kou^t.uite i.-^t und C den Pai iuildruek jedes 

der im Index angegebenen »Stoffe P, Q u. s. w. darstellt 
ÅvrbtBlma, BMrtMMlMataw 9 



-4, =Ärin^ und il,==Ärin^. 



oder 



oder 
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Da dio Konzentrationen bei niedrigen Drucken oder in 
sehr verdünnten LK>fiunp^en den Partialdrucken angenähert pro- 
portional sind, so kann man in diesen FäUen C die Konj^en- 
tration bedeuten lassen. Das in obisrer Formel dargestellte 
„Massenwirkung^sgesetz" wird nach den beiden norwegischen 
Fnn?chem, weiche es zneist iiisgesprochen haben, auch das Guld- 
berg-Waage'sche (resetz genannt. L'i'sprünL'-lich wnrde dasselbe 
für die Konzentrati nnon der beteiligten Stötte aufgestellt, in- 
dessen hat es sich spater gezeigt, dafs ihm eine strengere Gül- 
tigkeit zukommt, weon C iu obi^r Formulierung den Partial- 
druck bezeichnet. 

Der besprochene Rat/ InP^t sieh einfacher mit Hilfe einer 
kinetisrhen Betrachtung herleiten. Wir kehren zu unserem 
obigen Beispiel zurück, das durch die Uleichimg dargestellt wurde 

und wir wollen die Mengen pro Tolumeneinbeit 1 cm*, (also 
die Eonsentrationeii C«, nnd C|) der drei Körper ber&ck- 
fiichtigen. 

Die Anzahl der in der Volnmeneinbeit zerbJlenden Mole* 
küle Cl ist proportional mit der im gleichen Raum Tor- 
handenen Gesamtmenge (Cg) dieser Molekälart^ denn jedes Mo- 
lekül zerffillt unabhingig vom anderen. Somit ist die Anzahl 
der in der Zeiteinheit sich spaltenden Moleküle, wenn h eine 
von der Temperatur abhSngige Konstante bedeutet 

Zur Bildung einer Molekel NH^ Cl aus einer Molekel NIL^ 
nnd einer Molekel HCl ist es notwendig, dafs die beiden letz- 
teren zusammentreffen. Die Anzahl neugebildeter Molekeln 
mufs propoi tiunal mit der Anzahl solcher Zusammenstöfso sein. 
Nun ist für ein einzelnes Ammoniakmolekül die Möglichkeit, 
ein Salzsäuremolekül in der Volumeneinheit zu treffen, offenbar 
proportional der Anzahl der darin vorhandenen Salzsäuremole- 
küle, also proportional C^. Für C| Molekdle Ammoniak ist 
die Anzahl der ZusammenstöDse mit den Q Salzsäuremolekeln 
Cx mal so gro&. Die Anzahl der Zosammenstöfse zwischen 
Ammoniak nnd Salzsänremolekeln ist in onserm FaU also pro- 
portional mit C| C| oder es ist 

^= C^ Cg. 
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Nun wird gefordert^ dafe 

N, = N. 

Also muls sein Ä C, = k\ Q C, 
oder C, = ürc, C,. 

Spaltet ^ieh, um einen anderen Fall zu besprechen, Wasser- 
dampf bei hoher Temperatur in Wasserstoff nnd Sauerstoff nach 
der Foimel 

so mob eine Molekel Wasser, damit der Zerfall eintreten kann, 
eine andere Wassermolekel treffen, nnd andererseits müssen 
ZOT Bildung einer Wassermolekel swei Wasserstoffmolekfile ein 
Sauerstoffmolekfil treffen. Werden die Konzentrationen tod 
H^O, Ht und 0« mit C^, und besseichnet, und sei K 
eine Konstante, so ergiebt sich die Oieichgewichtsbedingnng 

Cl = KC\ C. 

Es werden also die Koeffizienten der chemischen Furniel in 
der Gleichgewicht^gleiohune Exponenten, die Additiönszeichen 
verwandeln sich in Miiltiphkanouszeichen, wälirend an Stelle 
der Molekularformel die Konzentration des entsprechenden 
Stoffes tritt 

Das Zeichen 5± geht über in = K. 

Analoge Gleichgewichte sind mohrfach, sowolil an gasför- 
migen wie an flüssigen Systemen studiert worden. So fand 
Lemoine für eine Mischung von Jod und Wasserstoff, welche 
nach der Formel 

sich teilweise zu Jodwasserstoff umwandelt, für die Temperatur 
Ton 440' die Werte der folgenden Tabelle, in welcher den 
Partialdruck des Wasserstoffs beim Beginn der Reaktion be- 
deutet, pI den entsprechenden Druck des Jodgases, und x den- 
jenigen Anteil des Wasserstoffs, der nach eingetretenem Gleich- 
gewicht noch frei ist. Wie man aus der Tabelle ersieht, stimmen 
die berechneten a:-Werte gut mit den beobachteten überein. 
Die Messungen werden in der Weise ausgeführt, dafs man das 
Gasgemisch über Wasser auffängt, welches die gebildete Säure 
absorbiert, worauf der Wasserstoff eudiometrisch bestimmt wird. 
Die Reaktion verläuft bei Zimmertemperatur so lanp^sam, dais 

6* 
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während der MesBtmg eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
nicht eintritt 







«* MOD- 


«V MB'. 


2fS Afan. 


1 


0,140 


0,180 


2.S3 


0,T84 


0,350 


0,373 


2,83 


0,527 


0.M7 


0,534 


2,81 

I 


0,256 


0,774 


0,754 


1,1b 


1 


0,255 


0,280 


0^ 


Ii» 


0,tM 


0,184 


0,45 


1 


0,16« 


0,180 


0,41 


0,623 


0,676? 


0,470 


0.45 


0,58 


0,614? 


0.497 


0,46 


0,56 


0,600? 


0,510 


0,48 


0,53 


0,563 


0,535 


0,48 


0,28 


0,TO* 


0,198 


0,1» 


1 


0,150 


0,MO 


0,10 


1 


0.190 


0,180 



Andere, ähnliche Gleichgewicbtsverhältnisse, wie z. B. der 
folgenden Keakuonen 

SCl-^t iOH^\ 0^(Cffi\ OHa (Salzsäaremethyl&tfaer) 

sind untei-suclit worden, wobei sich ebenfalls eine gute Über- 
einstininiimg z^vischen Theorie und Erfahrung ergeben hat 

Ein bekanntes Beispiel einer zwischen Flüssigkeiten "ver- 
1 auf enden Reaktion, welche dem Gnldberg-AVaage sehen Gesetz 
j^eborcht, ist die Bildung, bezw, Zersetzung des Athvlacetats: 

CiJs COOH-\- C^H^Offz^ CH^COOC.H^ + i/,0. 

Dieses Gleichgewicht ist zuei'st von Beiilielot und Péan 
de St. Gilles experimentell bearbeitet, und später sowohl von 
Gnldberg und Waage, wie auch von van't Hoff berechnet worden. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle mitgeteilt, welche 
unter m die Anzahl Alkoholmoleküle angiebt, welche auf ein 
Molekül Säure einwirken, und unter x die bei eingetretenem 
Gleichgewicht gebildete Estennenge. 
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m 



X b«ob. 



0,05 
0,18 

0,tt 
0,50 

1,00 

2.00 
8,ü0 



0,05 
0,171 

0,1» 

0,«4 

0.667 

0,966 




I 0,sii 



0,423 

(0,667) 
0,845 



0,049 
0,171 



Die Übeieiiistimmang der beobachteten und berechneten 
Werte ist, wir mm sieht, befriedigend. Auch das Studium 
verschiedener Gleichgewichte in Lösungen hat recht gute Be* 
stätigungen der Theorie geliefert, worüber man das N&here in 
den Lehrbüchern der physikalischen Chemie findet 

Die GleichgewichtsTorhältnisse, in einem homogenen System 
zwischen verschiedenen Molekülarten, werden also durch das 
Guldberg -Waage'sche Gesetz geregelt; die Gleichgewichtsver- 
hältnisse einer Molekülart, zwischen zwei Phasen eines hetero- 
genen Systems, werden durch den Yerteilungssatz bestimmt 
Diese beiden Gesetze gestatten jedes beliebige Gleichgewicht 
zo berechnen. Dieselben haben vielfache Dienste geleistet, wo 
es sich um die üntersuchong von Dissociationserscheinangen 
bei hohen Temperaturen gehandelt hat; weitere Anwendungen 
von diesen Gesetzen machen wir später beim Studium der 
elektrolytischen Dissociation. 

CHapeyrons VormeL Mit Hilfe des Camot'schen Kreis- 
prozesses hat Clapeyron im Jahre 1834 für den Yerdampfungs- 
prozeis folgende Beziehung abgeleitet: 



In dei-selbeii bedeutet / ii" V o rdampf ungs wärme eines 
Gramms der Flüssigkeit, T die absolute Temperatur, Fund 
die Volumina eines Gramms des Dampfes bezw. der FHi>>ii;kt it. 

Man kann diese Gleiehunc^ leicht so uniäudem, (iais sie 
füi' ein g-Molekül gilt. Multipliziert man nänilicli Zähler und 
Nenner des obigen Bruches mit dem Molekulargewicht M der 
zu betrachtenden Substanz, so erhält man im Zähler die moie- 



dp l 
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kulare Ycrdampfongswårme M.l~ \ der Substanz, im Nenner 
MV — MV^ — v — Vi die Molekularvolumina des Dampfes und 
der ELüssigkeit; aJfio wird 

dp X 

In dieser Fonu iuiben wir die Gleichung bereits früher 
(S. 46) ange^v{mdt. Veniachlässigt man das Molekularvolumen 
der Flüsbigkeit gegen dasjenige des Gases v. was stets zu- 
lassig ist, wenn mau sicli nicht in der Nähe der kritischen 
Temperatur befindet, so ergiebt sich Biit Anwendung des Ge- 
setzes j)v = MT 

dp ^ \ 
pdT BT* 

oder 

d \np _ 

~dT' ~ Ii T^' 

Ändenmg der IiöBllohkeit mit der Temperatur. Da nach 

dem Vorhergehenden die Auflösung eines Körpers in einem Lö- 
sungsmittel vollkommen der Verdampfung einer Flüssigkeit im 
leeren Raum entspricht, wenn man an Stelle des Dampfdrucks 
den osmotischen Druck setzt, so folgt, dafs für die Auflösung 
die dem Clapeyron'schen Gesetz analoge Beziehung gelten mala: 

dln TC X 

dT ~iBr 

wenn ic den osmotischen Druck der gesättigten Lösung und 
wie früher (vergl. S. 72) den Koeffizienten- bedeutet, welcher 
in der Formel für den oemotischen Drude ic iRT eingeht 
Dieselbe geht über in die Form 

wenn die Konzentration mit C ^ bezeichnet wird. Aus 

dieser Gleichung folgt; 

d hl IC s=r d On C + In T) = <l hl C + 

und weiter 

"dT " i ET* ~i£T*' 
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Es bedeutet X diejenige Wärme, welche verbraucht wird, 
wenn ein g-Molekiil Flüssigkeit bei konstantem Druck, also unter 
Volumeavergröfserimg in Gasf'>rni iiben^^^ht, indem die iiiifsöre 
Arbeit ii?T= 2fr geleistet wird. (Vcrgl. S. 72). Hingegen 
wird für die Auflösung die AVärme Xj betrachtet, welche er- 
forderlich ist. wenn dieser Vorgang ohne Leistung äuTserer 
Arbeit, d. h. bei konstantem Volumen geschieht. Das Volumen 
der Lösung wird nämlich beim Lösungsprozelfi nicht echeblicli 
geändert 

Nun ist 

d. h. die Yerdampfimgs- oder Losimg^wfirme bei konstantem 
Yolomen unterscheidet sich yon derjenigen bei konstantem 
Drack um die ftulaere Arbeit 

Die oben erwähnte Beziehung hat Tsn't Hoff geprüft nnd 
durch die Erfahrung bestätigt gefunden, wie die folgende Ta- 
belle zeigt 





Temperatur 
< h 


Löslichtcit 
« 9t 


Lösmigswarme 
beob. ber. 


• 


Bernättiinsaare 


0 


8,5 


2,9 


4,22 


6,7 


6,5 


1 


BeiuMMdhize 




75 


0,182 


2,193 


6,» 


6,7 


1 


SalicylBlo» 


12,5 


81 


0,M 




8,5 


8,9 


1 


OxalsiDie 


0 


10 


5.2 


8,0 


8,5 


8.2 


1,25 


Borsäure 


0 


12 


1,95 


2,92 


5,6 


5,2 


1 


Kalk 


15,f 


54,4 


0,13 


0,103 


— 2,8 - 


- 2,8 


2,6 


Barj-t 


0 


10 


1,» 


2,22 


15,2 


16,8 


2,7 


Anilin 


16 


85 


8,1 


8,8 


0,1 


0,7 


1 


Amylalkohol 


0 


18 


4,» 


8,0 


— 2,8 - 


- 8,8 


1 


Phenol 


1 


45 


7,1 


10,2 


2,1 


1,4 


1 


Kaliumoxalat, sauer 


0 


10 


2,2 


8,1 


9,6 


9,8 


1,8 


Kalium bichromat 


0 


10 


4,6 


7,4 


17 


17,8 


2,86 


Alaun 


0 


9,4 


3 


4,05 


20,2 


21,9 




KflliooMdilont 


0 


15,4 


8,9 


6,08 


10 


11 


M 


Bonz 


0 


10 


2,88 


4,66 


25,8 


27,4 


8.6 


Baryumnitrat 


0 


9 


5,2 


7,0 


9,4 


8,8 


2,2 


(^aeckttlberchlohd 


10 


50 


«,» 


11,8 


, 8 


3 


1,1 
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Bio Tabelle ijieht in der eisten Keihe den untersuchten 
Körper au; ferner untiM' t und zwei Temperaturen, bei welchen 
LöslichkeitsbosHmmunj;en angestellt worden sind, und unter s 
und 5j die diesen Temperaturen entsprecliend<Mi i.ösliclikeiten, 
ausgedrückt in Pn ixent. f^treni^ ,2renrinnnen wäre dieselbe zwar in 
Gramm pro 100 Kubikeentiuieter zu messen, aber die so be- 
rechneten unteischeiden sich von den tabollicrten Werten nur 
unbedeutend, besondere wenn es sich um kleine l*ro5^entge halte 
handelt. Es f'^lut auf diese Daten die Li>sun;^'^swärme iui;:ei;eben 
in groisen Kalorien (1 Cal. 1000 cal.), und zwar sowohl die 
beobachtete, meist nach den Messungen von Thomsen, als auch 
die nach obigem Gesetz von van't Hoff berechnete. Schliefslich 

findet maa die Oidlise i (bei der Konzentration und der 

Temperatur ^-^-^) lür die verschiedenen Körper verzeichnet 

Die Übereittstimmong zwischen den beobachteten und den berech- 
neten Werten kann, wie man sieht, beMedigeud genannt werden. 
Integriert man die in Bede stehende Formel, so ergiebt sich 

oder Ci=<7o 

Da sich nun Tq 2\ für ein kleines Temperaturintei-vall 
wenig ändert, wie auch X, und i, so findet mau, dafs mit aus- 
reichender Genauigkeit geschrieben werden kann 

wo Ä den Wert ^ • ^- zusammenfalst und — = — 

in Celsiusgraden gerechnet werden kann. Die Konzentration 
einer gesättigten Lösuns: wächst also mit der Temperatur an- 
genähert nach einer Exponentialfunktion, so dals die Löslich- 
keit beinahe in demselben Verhältnis zwisclien 0** und 5** zu- 
nimmt, wie zwischen 5" imd 10°, zwischen 10" und 15° u. s. w. 
Auf diese "Ritrentümlichkeit hat zuerst Nordenskiöld hingewiesen. 

Ätidoruug homogener Qleiohgewiohte mit der Tempe« 
ratiir. Genau dir bleichen Beziehungen gelten, wenn es sich 
nicht um das Gleicligewicht zwischen einer Flüssigkeit und 
ihrem Dampf, sondern ailgemeiu um ein Gemisch von Dämpfen 
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und Flüssigkeiten handelt Letztere gehen wegen ihres relativ 
geringen Volumens nicht in die Formeln ein. Haben wir also 
eine im Gleichgewicht befindliche ^iischung von Salmiakgas, 
Ammoniak und Salzsäure, deren Partialdrucke p^, und p^ 
betragen mögen, und tiitt eine Änderung der Temperatur ein, 
80 gilt für eine damit verbundene Änderung des Gleichgewichtes 

die oben besprochene Beziehnng. Nor ist zu beachten, dals 
ein g-Molek(U Salmiak verschwindet, wenn je ein g-Molekül 
Ammoniak nnd Salzsäure gebildet wird. Wendet man mit yan't 
Hoff die Clapeyron'sche Formel auf diesen Fall an, so findet man 

dln j>| dlnpf dlnj?^ \l 

dT TT dT ^£T»' 

Wo [X die Wärmemenge bedeutet, welclie absorbiert wii*d, wenn 
ein Mol Salmiiiii in ein Mol Ammoniak und ein Mol Salzsäure 
umgewandelt wird. Diese Gleiclumg gilt unter der Bedingung, 
dafs der Druck konstant gehalten wird; geht die Umwandlung 
bei konstantem Volumen vor sieh, so kann man wie bei Lö- 
sungen an Stelle der Drueke die entsprechenden Konzentrationen 
{€) einsetzen und erhalt dann: 

d(hiCi-^\nCi^hLCt) _ \L 
dT ~" ÄT« 

oder 

rfln-^ 

dT '^Bf^' 
Für konstante Temperatur gilt nun die Gleichung 

gr 

Es ergiebt sich also für die Änderung Ton K mit der 
Temperatur 

diiiK_ 
dT ~BT* 

oder integriert 
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wo M eine Konstante ist, oder 

Allgemein gilt für eine Heaktion, welche nach der chemi- 
schen Formel 

verläuft, die Gleichung: 

WO K wiedeor eine Konstante ist ond Cp, Cq u. s. w. die Kon- 
zentrationen (genauer die osmotischen Dnicke) der Körper P, 
Q tt. a w. bedeuten. Werden femer {ji cal absorbiert, wenn bei 
dieser Reaktion m Mole des Stoffes P, it Mole des Stoffes Q 
u. s. w. sich in f Mole des Stoffes 8 a. s. w. umwandeln, so er- 
halten wir, falls sich das Volumen mit der Temperatur nicht 
erheblich ändert, für die Änderung der Eonstante K mit der 
Temperatur die gleiche Formel wie im obigen Specialfall: 

oder 

log if = ^ . (57 " 3^) + ' 

wenn M und zwei Integrationskonstaiiten bedeuten, welche 
die Werte von \rK und logiT bei der Temperatur T©*) an* 
geben. Da |i in Kalorien ausgedrückt wird, so ist jS = 2 zu 
setzen. 

Wenn fjL positiv ist, d. Ii. wenn bei der Reaktion Wärme 
absorbiert wird und grdÜBer ist als I^, so wird offenbar 

negativ und \nK<iM^ d. h. nüt steigender Tem- 

poratur werden die Konzentrationen Cp^ Cq u. s. w. geringer 
und die Konzentrationen Cs^ Cr 11 ^ w. gröiser. Hieraus ist fol- 
gender allgemeine Schlufs zu ziehen, welcher sowohl für he- 
terogene als homogene Systeme gilt: 



*) Diese Bedeatnng von Ii und Ift wiid leicht gefoiiden, wenn man 
Ti = r« setzt 
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]n einem GUichgewitM nimmi mit steigendir Temperatur 
äoiijmige System van Mrpem tu, dessen Bildung unter WärmS' 

ahsorption verläuft. 

Für diesen äufserst \Nichtigen Satz möpjen einige Beispiele 
angeführt werden. Beim Schmelzen eines Körpers wird Wärme 
absorbiert, also molis der |::eschmolzeDe Anteil des Köipers ver- 
mehrt werden, wenn die Temperatur steigt. 

Da es sich in diesem Fall um ein kon i" nsinrtes System 
handelt, gescliieht der Übergang beim t3l)erschreiten des Schmelas- 
punkts plötzlich, wenn der Druck konstant gehalten wird. Ebenso 
wird Wärme bei der VerdampfuD«; gebunden, folglich mufs in 
einem Gefäfs, in welchem sich Wasser und Dampf im Gleich- 
gewicht befinden, bei steigender Temperatur die Dampfmenge 
auf Kosten des Wassers zunehmen. Die meisten Kcirper lösen 
sich in Wasser unter Wärmeabsoiption, folglich muis die Löe- 
lichkeit derselben mit der Temperator wachsen. Das entgegen- 
gesetzte Verhalten zeigen Kalk imd die meisten Kalksalze, 
Amylalkohol n. a. Körper, deren Auflösung mit Wärmeent- 
wicklung verbunden ist. Da der Zerfall des Salmiaks in Nff^ 
TUid HCl unter Wärmeabsorption Ton 44500 cal geschieht, so 
mtijs dieser Zerfall mit der Temperatur zunehmen. Setzt man in 
der vorhergehenden Formel Tj =0, so findet man In Ä'= oc, 
d. h. eine der Konzentrationen (7*. Cr oder Cy mufs gleich Null 
sein. Beim absolaten Nullpunkt reagieren also die Körper so, 
dalis das System, welches sich unter Wärmeabsorption bildeti 
80 Tollständig als mdglich (bis einer der beteiligten Körper ver- 
braucht ist) in das entgegengesetzte J^ystem übergeht. Beim 
absoluten Xullpunkt ist also wirklich die Behauptimg der älteren 
Thermochemiker richtig, dals stets die Reaktion eintritt, welche 
mit Wärmeentwicklung verbunden ist Für gewöhnliche Tem- 
peratur, welche ja nicht so besonders hoch über dem absoluten 
Nullpunkt liegt, trifft diese Behauptung in den meisten der 
imtersuchten Fälle zu, wenn auch zahhreiche Ausnahmen vor- 
kommen. Dieselbe kann also von gewissem Nutzen sein, indem 
sie gestattet vorauszusagen, in welcher Richtung eine Reaktion 
bei normaler Temperatur wahrscheinlich gehen vnvd. 

Maxima und Minima beim Gleiobgewicht. Es ist zu be- 
achten, dafs die Umwandlungswärme \i. sich oft mit der Tem- 
peratur ändert Öo kann z. B. die Yerdampfungswäime des 
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Wassers bei konstantem Druck luid t° Celsius nach Kejrnault 
durch die Formel (gültig für 1 Grumm) ausgedrückt werden: 

Q, = 606,5 — 0,695 t. 

UmgeTechnet für ein g-Molekül und abs.Tenip6ratQr giebt dies 
m = (10M7 — 12,51 0 = (14332 — 12,51 T) cal. 

Nelinien wir nun aii, der Dani])f ont^\'ickle sich aus dem 
Wasser in einem abgeschlohseueu Kaum, so wird keine Arbeit 
geleistet. Du Kegnaults Formel für konstanten Dnick aufge- 
stellt ist, so wird die Yerdampfungswärme (jl^ bei konstantem 
Volumen 2 T cal. kleiner (vergl. S. 86) und es betragt also 

jjL, = (14332 — 14,51 T) cal. 
Bei einer Temperatur v<ai T= 14332 : 14,5i = 988, d. h. 
bei 715° C. sulite nach dieser Formel die Verdampfungswärme 
des Wassers Null werden. In Wirklichkeit trifft die» viel früher 
ein, nämlich h^i der kritischen Temperatur, also ungefähr 365*' C. 

Zuweilen wechselt p. bei einer bestimmten Temi)eratur sein 
Vorzeiciien. In solchen Fällen besitzt das eine iSvstem ein 
Maximum oder iliuiiniuu. Solche A^erhältnisse steigen sieh 
nach Untersuchungen von Etard und Engel bezüglich der L<>s- 
lichkeit der Sulphate und bei sehr hohen Temperaturen der 
Salze im lülgemeinen. 8o sollte z. B. Fe SO^ ein Löslichkeits- 
maximum bei 63° haben. Zn SO^ bei 82°, Ni SO^ bei 122% 
CuSO^ bei 130°. ti. s. w. Xnn findet oft bei der betreffenden 
Teoiperatui' eine Umwandlung des feston Salzes statt, wobei 

dieses Kiystallwaisser verliert, 
so dals zwei verschiedene Salze 
auftreten, deren Löslichkeits- 
kurveu sich schneiden. So 
geht z. B. Natriumsulfat bei 
34° C von der Modifikation 
JVa, SO, -h lOffjO (gewöhn- 
liches krvsiallisiertes Glauber- 
salz) in das \vasserfreie Salz 
Na^ SO^ über. Ersteres löst 
si(^h in Wasser imter Wärme- 
ab^urjiliou (voulöTbOeai nach Thomseuj, letzteres unter seh wacher 
WäiTueeutwicklung (4600 cal). Mit steigender Temperatur nimmt 
also, wie nebenstehendes Diagramm zeigt, die Löslichkeit des er- 





Digitized by Google 



Allgemeine Oleicbgewielitsbediiigiiiigen. 93 



steron Salzes zu, diejenige des zweiten ab, wodurch die Löslich- 
keit des Glaubersalzes ein (scheinbares) Maximum bei 84" besitzt. 
Nach Etards und Engels Kurven zu urteilen, welche durch- 
weg scharfe Koken aufweisen, ha^ 'i auch bei den übrigen 
Salzen die Maxinia der Löslichkeit die gleiche Ursache. 

Ein wirkliches Maximum eines Gleichgewichtes haben Troost 
und Hautefeuille bei der Dissociation des Siliciomchlorids nach- 
gewiesen, Ditte bei der Dissociation des äelenwasserstoffis. In 
diesen Fällen mufs man also annehmen, dals die Wärmemenge, 
welche beim Zerfall dieser Körper ahsm biert ^nrd, anfangs positiv 
ist, dann beim Maximum der Dissociation das Varseichen wechselt, 
so dalB bei höherer Temperatur die Spaltung ron Wärmeent- 
wicklung begleitet ist. 

In neuester Zeit hat Knüpffer ein interessantes Beispiel filr 
einen wirklichen Umkehrpunkt gefunden, welchen die Keaktion 

na + K8CNtiq:^TlSCN-\- Ka aq 
fest feat 
bei 32'' besitzt 

A. Klein hat den durch di«^ THoichung 

fest getost fest gelöst 

dargestellten Vorgang untersucht; dieser ist, wie sich aus elek- 
trischen Messungen ergeben hat, unter 8° ein endothermer, d. h. 
Wärme absorbierender, über B° ein exothermer, d. h. Wänne ent- 
wickelnder l^ozofe. 

Die Ersehoinung, dafs chemische Prozesse bei einer hin- 
reichend hohen Temperatur zuweilen in entgegengesetzter Kich- 
timg verlaufen, wie bei gewöhnlicher Temperatur, d. h. unter 
Wärmeabsorption, ist von aufserordenUich grofser Bedeutung 
für die Chemie. Körper, welche bei gewöhnlichei- Temperatur 
ganz unbeständig sind, können sich bei höherer Temperatur 
bilden, und ebenso können in der Kälte Verbindungen ent> 
stehen, welche schon bei normaler Temperatur unter Wfinne- 
absorption zorf;V!1*^ti. 

ElnfluTs des Druckes. Auiser der Temperatur kommt für 
die Beurteilung des Zustandes eines Körpers auch der Druck in 
Betracht Hinsichtlich dieses Einflusses gilt der aligemeine Satz: 

Druekvermindenmg begünstigt das System mit gröfeerem 
Volumen, 
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So befinden sicli z. B. bei 0° und dem Druck von 1 At- 
mospliiire Wasser und Eis im (lleichgewicht. Wird der Druck 
ver;i:röfscrt, so schmilzt das Eis, da das specifische Volumen 
des Schmelzwassers kleiner ist Ln allgemeinen nimmt dagegen 
ein Körper in geschmolzenem Zustand ein gi'öfseres A^olimien 
ein. als in fester Form. Deswegen steigt meistens der Schmelz- 
punkt mit dem Druck, wie Bunsen dies für Paraffin und Wallrath 
nachgewiesen hat. 3Iit steigendem Druck scheint übrigens 
dieser Volumenunterscliied zu verschwinden, da diese Körper 
in geschmolzenem Zustand kompressibler sind, als in fester 
• Form. Deswegen ist es sehr wohl denkbar, dafs sich die Köi-per 
bei sehr hohen Drucken i^ie Wasser verhalten, und dafs also 
bei einem gewissen Druck der Schmelzprozefs von keiner Yo- 
lumenveränderung begleitet ist, wie Tammann her\ oi-gehoben hat. 

Der Einflufs des Druckes auf die Löslichkeit der Salze ist 
von Ferd. Braun studiert und in Cbereinstimmunu imt der Theorie 
gefunden worden. In ähnlichen Fallen pflegt indessen der Ein- 
flufs des Drucks auf den ( Jleichgewiehtszusüuid nur unbedeutend 
zu sein, da wir nicht imst^mde sind, besonders hohe Drucke 
anzuwenden. Ganz anders liegen natürlich die Verhältnisse, 
sobald wir uns mit dem Inneren der Erde oder Sonne be- 
schäftigen, wo der Druck durch seine ungeheure Gröfse eine 
aulserordentliche RoUe spielen muls. 
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7. Kapitel. 

Beaktions^eschwindigkeiten. 

Eintritt des GleichgewichtsEuatandes. Befindet sich ein 
chemisches System nicht im Gleichgewichtszustand, so nähert 
es sich demselben mit gröfserer oder geringerer Gescinvindigkeit. 
Manche Reaktionen gehen so an fserord entlich schnell, dafs man 
ihren Verlauf nicht verfolgen kann, nndere so langsam, dafs 
ein Fortschritt dei-selben uiciit bemerk l)itr ist. In dieser Hin- 
sicht übt die Temperatur meistens eijien enomioii Kinflufs ans. 
So sind für eine Mischung von Was^^eretoff und Jod zur Ei- 
roichnng des Gleichgewichts im Uibad (bei 265^) uK^fir« i r Mo- 
nate erforderJich, bei 350° ungefiibr ebeasoviele Tage, und bei 
440° etwa die gleiche Anzahl Stuii len. 

Ein ähnliches Verhalten zeigt Kuallga*», eine Mischung von 
WaKserstoff und Sauerstoff, das über 580° unter Explosions- 
ersciu niuug reagiert, während es sich bei 155° in nierkbarer 
Menge erst im Verlauf von Monaten zu Wasser vereinigt 
(V. Meyer) und bei normaler Temperatur vollkrtmmen inaktiv 
zu sein scheint, was allerdings sehr wahrscheiaücU nicht der 
Fall ist. 

Folgende Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf am einge- 
liendsten untersucht ist, mögen als tvpisch für alle übrigen an- 
geführt werden : Die Inversion des Kohrzuckers unter der Ein- 
wirkung von Sriuren, der Zerfall der Ester in Alkohol und Säure, 
und die Verseifung dor E^fer mit Basen. 

InTeraion des Bohrzuckers. Der erste. ^^ elcher den Ver- 
lauf der Inversion des Rohrzuckei-s untei-suchte. war Wilhelmy 
(1850). Di<*ser Forscher fand, dafs die in der Zeiteinheit in- 
vertierte Menge liuhrzucker unter sonst vergleichbaren Verhält- 
nissen proportional ist mit der Konzentration des Zuckers in 
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fler Lösimg, Betilii^t die Konzentration des Rohrzuckers A 
g-Moleküle (Mole) und sind zur Zeit t bereits x Mole uniiie- 
wandelt. so sind zu dieser Zeit noch .r) Mole übricr. Die 
Meufje dx. welche im Zeitteil dt umc:esetzt wird, ist also nach 
Wilheliny pioporüoiial mit A — x. Somit ist^ weuu K eine Xou- 
staute ist, 

und dnrefa Integratioii erhält man 

T)i(} ifenge des Rohrzuckers kann sehr genau aus der GnUse 
der Drehung bestimmt werden, welche die Liisung dem pola- 
risierten Licht erteilt In der nächsten Tabelle ist unter t die 
s,eit Beginn der Reaktion verflossene Zeit (in Minuten) ange- 
geben, unter a der Drehungswinkel der Lösung für polarisiertes 
Licht und schiielslich in der dritten Kolumne die Koat^taute 

d. h. die specififlche Beaktion^geschivlndigkeit Die Drehung 
der Lösung, welche im An&ng wegen des rechtsdrehenden 
Rohrznekers positiv ist, wird schiielslich durch die überwiegende 
Menge linksdrehenden Invertzuckers negativ. Bei = oo, d. h. 
nach sehr langer Zeit ist die Spaltung des Bohizuckeis so gut 
wie vollständig. Die angeführten Resultate sind bei 25'' mit 
emer 20% Bohiznckerlösung unter Anwendung von 0,5 norm. 
Milchsäure gewonnen: 
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84,M 




1485 


81,10 


0. 2848 


4815 


25,00 


2859 


7070 


20,16 


2843 


11360 




2310 


14170 


10,61 


2301 


16985 




2316 


19815 
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2291 


29925 


— 1,65 


2880 
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VerMiAiniir einet Esters. Da in der eben besprochenen 
Beaktion von den zwei beteiligten Körpern Bobizacker tind 
Wasser die Menge des letzteren als konstant angesehen werden 
kann, so ändert sich (praktisch) nor die Konzentration ttmr 
Molektilart, entsprechend der gegebenen Gleichung 

Solche Reaktionen hat van't Hoff als mMomoUkidmre be- 
zeichnet, Noch häufiger als diese sind die chemischen Yor^ 
gänge, in welchen zwei reagierende Substanzen im Verlauf des 
Prozesses yerschwinden. Das bekannteste Beispiel einer solchen 
bimoUkuJaren Reaktion ist die Yeiseifung der Ester. Dieselbe 
verläuft) wie schon Seite 66 erwähnt, nach der Gleichung 

Na OH -r C7/3 COO i/5 = 67/3 COO Na + (7, OH. 

Haben wir im Anfang von beiden Stoffen äqulTak nt ' 
Mengen, A g-Moleküle im Liter, so mufs sich auch zur Zeit t 
von jedem der zwei Körper die gleiche Menge, sie betrage x 
g-Moleküle, umgesetzt haben, und somit die gleiclie Menge Ä — x 
g-Moleküle im Liter übrig sein. Nun ist die in der Zeiteinheit 
neugebildete Menge Natriumacetat nach dem oben Gesagten, 
proportional mit der Konzentration des Äthjlacetats und der 
Natronlauge; also ist 



woraus durch Integration folgt: 

1 1 



wobei Ä" wieder die «^pecifische TJoaktionsgosehwiiidigkeit darstellt 
Als Belog für diese Gleichung sei folgende Versuehsserie 
Ton Th. Madsen angeführt. In »1er erbten Koiiinine ist die Zeit 
in .Minuten angegeben, in der zweiton die Konzentration der 
Base in «-Lösung als Einheit, in der dritten die Konstante 
der specifischen Keaktionsgeschwindigkeit. Die Versuche sind 
hei 10.2- ausgeführt mit 0,02495 norm, Jjösungen von Äthjl- 
acetat und Natronlauge: 

Arrbtaiai, Klektroctaemle. 7 
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<(MiiL) A—x 



K 



t (Min.) A — x 



K 



0 

3,8 
12,9 



4,60 
3,98 
8,62 
8,0S 



2,23 
2,28 



16,3 
20,1 
24,0 
27,t 



2,74 
2.&S 

2,28 

8»n 



2,J8 
2,23 

2,» 
2i» 



OeioliwIiidigkAltoii in iMterogMisn Oyiten»». Bereits 
im Yorh^rgehenden Kapitel ist erwfthnt worden, dafe das Gl^ch- 
ge\vicht eines Systems voa Molekülen als „beweglich** aufza- 
fassen ist Der Qleichgewicbtsznstand eines chemischen Systems 
ist also erreicht, wenn die beiden in entgogcngc^tzter Richtung 
verlaufenden Beaktionen mit der gleichen Geschwindigkeit tot 
sich gehen. Wird also die Geschwindigkeit der Esterzersefzung 
durch die Formel daigestellt: 



80 ist die Gleichgewichtskonstante der Esterhydrolyso K gleich 
dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten 




Eine ciiouso einfache Beziehung zwischen Geschwindigkeit 
und Gl('i( lurewicht hat sich in heterogenen Svstemeu, nämlich 
beim ^Studium der Verdampfung und der Auflösung, erproben. 

Gleichgewicht zwischen einer Flüssigkeit und ihrem Dampf 
ist eingetreten, wenn die Maximal tension F der Flüssigkeit 
gleich dem PartiaJdruck p iliier Moleküle im (iarüber be- 
findlichen Dampfraum ist, also wenn P = p. Die Geschwin- 
digkeit der Verdampfung ist in jedem Augenblick proportional 
der Differenz dieser beiden Gröfsen, also = k{F — p). 

Ebenso ist. wie Noyes und Whitney gefunden haben, die 
Auflosiinsrs^roschwindi^^keit eines festen Stoffes in jedem Moment 
prupurtiunal mit dei- Differenz zwisclien der Konzentration der 
Sättigung C und dt r jrorade vorhandenen c, also = A; (C — c). 

Der einer Auflösung entgegengesetzte Vorgang, die Krystalli- 
satiüu, ist hinsichtlich dos zeitlichen Verlaufes in neuester 
Zeit eingehend von Tunimunn imtersucht worden. Die Ge- 
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schmndigkeit wächst anfangs mit dem Qrad der ünteikühlung, 
erreicht ein Maximum nnd nimmt bei weiterer Temperatar- 
emiedrigtmg wieder ab, und kann dann auÜBerordentlich kleine 
Werte erreichen. Im Anschlnls an diese Arbdten hat H. A. 
Wilson gezeigt, dafs die Eiystallisationsgesch windigkeit v gut 
durch die Gleidbung daigestellt wird 



wenn 6q — 6 die Unterkühlung, V die Viskosität der Flüssigkeit 
und K eine Konstante bedeutet. 

Einflufs der Temperatur auf die Beaktionsgesohwindig- 

keit. Untersucht man den Einflufi» der Temperatur auf die 
specifisclio Rpaktionsirpsrhwiiuli^'^koit, z. 13. der Verseifung von 
Äthylacei it, findet man, dafs derselbe sehr angenähert durch 
die auf Seite 90 für die Änderung des Gleichgewichts gege- 
bene Formel dargestellt wird. Dies gclit ans der nächsten Ta- 
belle hervor, welche, wie die »huauf folgende, unter < die Tem- 
peratur in Celsiusgra(h>n angiebt, unter pbeob. die beobachtete 
Reaktionsgeschwindigkeit und unter pb^r den nach der er- 
wähnten Formel berechneten Wert doi-seiben: 



t 


plMOb. 


Pb«r. 


1 t 




pbor. 


3,6 

7,2 

12,t 

IM 


1.42 
1,92 
2,87 
4,57 

In 


1,48 1 
(1,M) 
2,82 

4,» 

▼«nicm defi 


23,6 
28.4 
34,0 
«7,7 

Bohisttoki 


6,01 
8,03 
10,92 
18,41 


5,78 
7,81 
(10,92) 

la,» 


25 
40 
4b 


9.67 ! (9,67) il 50 
73,4 I 75,7 j, 55 
139 144 1 


268 
491 


(268) 
491 



Die Änderung der Geschwindigkeitskonstanten mit der 
Temperatur ist also ganz aufiserordenüich grofe. So wird die 
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Geschwindigkeit der Saponiükation durch eine TemperaturBtetge- 

rung von 10° verdoppelt, entsprechend einer ZunahTne von 7 
Prozent pro Celsiusgrad. Für Rohrzucker ist die Erhöhung: 
noch gröfser, indem bei einer Temperatursteigening von 15" 
die Inversionsgeschwindigkeit im Verhältnis 1:8 1:2* wäclist; 
es reichen also 5 Grade hin. um die doppelte Geschwindigl^eit 
zu erzielen, was einer Erhöhung von 15 Prozent pro Orad 
gleichkommt Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, wird diese 
Zunahme bei höheren Temperaturen et^vas geringer, als bei 
tieferen, was auch gat mit der Formel im Finklang steht 

Eine solche exponentielle Zunahme mit der Temperatnr 
von so grofsem Betrag wie die besprochene, kommt sonst kanm 
bei irgend einem anderen physikalischen Phänomen vor, als 
bei der Verdampfung. So enthält beispielsweise ein Kubik- 
meter gesättigten Wasserdanipfes bei 0° doppelt so viel AVasser, 
nämlich 4,9 g, als bei — 10°, wo der Gehalt 2,4 g beträgt. Dies 
veranlafste mich, folgende Hypothese autzusteUen. Der Rohr- 
zucker besteht in der Lösung ans z^vei Molekülarten, solchen, 
welche von der S&nre angegriffen (invertiert) werden und solchen, 
auf welche eine solche Wirkung nicht stattfindet Die Meng© 
der ersteren ist verschwindeuil klein gegen diejenige der zweiten, 
und beide befinden sich im Gleichgewicht Werden die Kon- 
zentrationen derselben mit q bezw. bezeichnet, so erhält man : 



wo |JL die Wärme bedeutet, welche absorbiert wird, wenn ge- 
wöhnlicher Rohrzucker in angreifbaren Rohizndrer übergeht 
Da für jB, ausgedrückt hi Kalorien 2 zn setzen ist, findet man 
pi für Rohizncker = 26640 cal. pro g-Moleknl. Die entspro- 
chende Zahl für Äthylacetat ist 11 160 cal. pro g-Molekül lÉer- 
nach sollte die Reaktionsgeschwindigkeit einfach proportional 
sein mit der Konzentration der angreifburan Moldctile. 

Diese Ansicht wird gestützt durch Versuche über die Anf- 
lösnngsgeschwindigkeit p des Zinks in verdünnter (0,1 nonnaler) 
Salzsäure. Dieselbe ändert sich nämlich mit der Temperatur 
fast gar nicht, wie folgende Tabelle von Ericsson-Aurén zeigt: 
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Temp. 



P 



P 



9» 

16,5 

23 
28 



0,107 
U,V22 
0,117 
0,tl6 



60^ 



0,105 
0,t09 
0,110 



Die Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich hier innerhalb 
der Yersuchsfehler von der Temperatur unabhängig. Dies lä&t 
sich dadurch erklären, dafs in diesem Fall die gewöhnlichen 
Moleküle des Zinks angreifbar, oder ,^tiv'' sind, oder auch, dafs 
die Umwandlungswärme der inaktiven in aktive Moleküle gleich 
Null ist. Die erstere Annahme ist wahrscheinlicher. 

Mit der envähnten Hypothese steht im übrigen eine Unter- 
sachung von Kothmund, über den £inflais des Druckes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit, in guter Übereinstimmung. 

Zu beachten ist, dals bei höheron Konzentrationen der Säure 
die Temperatur einen grofsen Einflufs auf die Lösungsgeschwin- 
dig^eit des Zinks ausübt, wie Versuclie v<m Guldberg und Waage 
zeigen. Dies dürfte darauf beruhen, daCs bei diesen hohen Säure< 
gehalten eine Schicht tod konzentrierter Zinksalzlösong rund 
um das Metall entstellt, welche dasselbe Tor weiterem Angriff 
schützt, wenn sie nicht durch Umrühren entfernt wird. Diese 
Umrührung wird durch die Gasentwicklung besorgt, und zwar 
geschieht dies nm so vollständiger, je gröfsor in der Lösung 
die Beweglichkeit ist, welche bekanntlich Bt<irk mit der Teni- 
peraior zunimmt. Das Gleiche gilt für einige ähnliche Auf« 
lösungsprozesse. 

Beäktionsgeschwindigkeit und oemotiaoher Druck. Wir 
haben im Vorhergehenden angegeben, dafs bei der Inversion 
des Rohrzuckers die in einer Sekunde invertierte Zuckermenge 
mit dem Zuckergehalt der Lösung proportional ist. Dies geht 
aus der Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
nach Wilhelmy berechneten Werten hervor. Indessen erwies 
sich diese Beziehung nur aus dem Grunde streng gültig, weil 
im Verlauf der Reaktion Invertzucker gebildet wird. Geht man 
von verschiedenen Anfangskonzentrationen des Rohrzuckers aus, 
80 ist die Geechwindigkeitskonstante für eine 40prozentige Lö- 
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sung mehr als doppelt so gro£s, als für eine 20prozeutige, wie 
uacästehende Tabelle voa Ostwald zeigt: 



Inversion des Rohrzuckers mit 0,5 nECl. 



C 


? 




E 


?/E 


40''/o 


11,68 


29,1 


3,41 


3,43 


20 


4,M 


22,9 


1,37 


8,32 


10 


2,07 


20,« 


0,61t 


8,38 


4 


0,1«8 


19,1 


0,3» 


8^ 



Dieselbe enthält unter C die Anzahl Gramm in 100 cm* 
unter p die Reakiu*nsgeschwindigkeit, in der dritten Kuhunue 
das Verhältnis dieser beiden Gröfsen, in d* i- vierten die Gefrier- 
punkteerniedrigung E einer [.ösiing von der angegebenen Kon- 
zentration, und in der fiiniuu dos Verliältnis zwischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit p und Gefrierj)uiikt.serniedrip;uug. Letzterer 
Wert ist \vie man sieht recht konstant, wäJirend der Quotient p/C 
in aul'serordenüich hohem Urad von der K(jnzentratioii abhängt 

Dieses Ergebnis kann durch eine kinetische Betrachtung 
leicht verständlich gemacht werden. Der osmotische Druck 
ist bei konstanter Tempcratui- i)r<)portioniil mit der Anzivhl 
Stöfscn, welche die Rohrzuckermolekulc gegen die Gefäfswand 
ausüben. (Dies ist unmittelbar ersichtlich, wenn dieselbe durch 
eine semipermeable ]\Iembrau gebildet wird, welclie für Koiir- 
zucker undurchlässig ist). Andererseits besteht Proportionalitiit 
zwischen dieser Anzahl und der Anzahl Zusammenstöfscn der 
Rohrzuckormoleküle mit den wirksamen Molekülen der inver- 
tierenden Siiiue. Wie wir später sehen werden, sind es die 
Wassoi*stof{ionen derselben, welche hier eigentlich in Betracht 
kommen. Da nun liie Konzentration der letzteren bei den vor- 
liegenden Versuchen konstant ist, so mufs die Anzahl der Zu- 
sammenstöfse zwischen den Rohrzucker- und Säuremolekülen 
proportional seui luit dem osmotischen Druck des Rohrzuckers. 
Nun ist zwar angenommen worden, dalö eine Reaktion nur 
stattfindet, wenn eine Sänremolekel eine angreifbare Rolurzucker- 
molekel trifft, und man darf deswegen nur mit dem osmotischen 
Druck der angreifbaien Molekeln rechnen. Indessen ist, nach 
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froheren Erihterungen (siehe S. 81), wenn der osmotische Dniok 
der gewöhnlichen Rohrzuckermoleküle mit ir, derjenige der an- 
greifbaren Molekehl mit ic« und eine Eonstante mit K be- 
zeichnet wird 

oder 

(Ä^H- 1) 7C, = 1C< 4- TC„ 

d. h. der osmotische Partialdnick tt« der angreifbaren Rohr- 
zuckermoleküle steht in einem konstanten Verhältnis zum os- 
motischen Druck IC, -|- X, aller RohrzuckennolekiUe. Hieraus 
folgt, dafs die Anzahl der Znsanimenstörso pro Sekunde zwischen 
den wirksamen Molekülen der Säure und den angreifbaren Mo- 
lekülen des Rohrzuckers dem osmotischen Druck dieses Körpers 
proportional ist Des weiteren muls die Keaktionsgeschwindip;- 
keit, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte Substanzmenge mit 
der Anzahl solclier Zusammenstöfse proportional sein, und folg- 
lich auch mit (lern osmotischen Druck des Bohrzuckers, wie 
sich aus den Versuchen ergiebt. 

Ks scheint also allgemein bei Berechnungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten wie hei (Heichgewichten, riclitiger zu sein, 
mit Horn osmotischen Druck als. wie gewöhnlicli geschehen ist, 
mit der Konzentration zu rechnen. D;is obige Beispiel zeigt^ 
dafs orstere. theoretisch exaktere Herechnungsweise nahezu 
richtige Resultate liefert, wührend nach letzterer Abweichungen 
von 40% vorkommen. Für die inuisten Reaktionen hat sich 
ergeben, dafs die Geschwindigkeit schneller zunimmt, als pro- 
portional mit der Konzentration. Das gleiche Verhalten zeigt 
der osmotische Druck; eine eingehendere Untersuchung dieses 
Zusammen Im nL'"< lieü-'t jrdnrh noch nicht vor. 

Neutralsala Wirkung. Wie oben (8. 96) envähnt, ist die 
specifische Reaktion.Kgeschwindigkeit p/C einer lOprozentigen 
Kuhrzuckerlosung, welche 10 Prozent Invertzucker enthält, ebenso 
grofs wie diejenige einer 20 pro/entigen Rohrzuckerlösung ohne 
Invertzucker. Für eine 20prozcntige Kuhrzuckerlosung ist aber 
p/C 1,11 (22,9 : 20,7)mal gröfser, als für eine lOprozentige, wenn 
kein Invertzucker anwesend ist Die relative Reaktionsge- 
schwindigkeit wird also durch die Gegenwart von 10 Prozent In- 
vertzucker um nicht weniger als 11 Prozent erhöht. Man hat ge- 
funden dals ein Zusatz von 0,4 g-MoleküIen Chlomatrium in der- 
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selben Weise die Inversionsgeschwindigkoit um '2h l^ozontsteis^ert. 
Ungefähr ebenso ^*^^ken andere Salze. Taiiiuuuiu hat auch ge- 
funden, dafs eine Lösung, welche Hohrzucker und Kupfersulfat 
enthält, einen osnidtischen Druck zeigt, der gröfser ist, uls die 
Suniine der osmotischen Drucke cinei- I\ohrzuckerlösung ohne 
Kupfersulfat und einer Kupfersulfatlösung ohne Rohrzucker. Es 
ist also wahrscheinlich, dafs der osmotische Druck des Hohr- 
zuckers durch die ^Uiweseuheit fremder Stoffe in der Lösung 
erhöht wird. 

Hieraus orgiebt sich die wahrscheinliche iiilvlarung der 
lauge bekannten Eigentümlichkeit, dafs die specifische Reaktions- 
geschwindigkeit dui'ch Zusatz frenuler Kr»rpcr vergi'iifsort \\ ird, 
(sog. Xeutralsalzwirkung, weil man zuei-st die Salze in dieser 
Hinsicht studiert hat). 
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Elektrolyte. Elektrolytische Dissociatian. 

Abweichung der Elektroljrte vom van't Ho£f sehen Qesets. 

Im Yorhergehenden sind in Kürze die aUgeraeinen Gesetze für 
in Lösung befindliche Körper behandelt worden. Wir haben 
gefunden, dafs dieselben dem van't Hoff 'sehen Gesetz im all- 
goineinen gehorchen, während die Salze, einschliefslich der 
starken Säoren und Basen in wässriger oder alkoholischer Lö- 
siuig eine Ausnahrae bilden. Diese Körper zeigen durchw^eg, 
bei Untersuchung der Dampfdruck- oder Gefrierpunktsemiedri- 
gung, wie der Siedepunktserhöhimg, einen zu hohen osmotischen 
Druck. Im übrigen spielen gerade diese Elektrolyte eine aufser- 
ordentlich wichtige Rolle, sowohl in chemischer Hinsicht, indem 
dieselben der analytischen Chemie angehören, als in physika- 
lischer Hinsicht, indem sie die Mektiicität imter Zersetzung zu 
leiten vermögen. 

Da nun die elektiischen Messungsmethoden in der Physik 
die schärfsten und genauesten sind, so war wohl zu erwarten, 
dafs ein eingehendes Studium dieser Körper in elektrischer 
Hinsicht Licht über ihre Natur und ihre Eigentümlichkeiten 
verbreiten würde. Der historische Gang war auch wirklich der, 
dafs die elektrischen Arbeiten auf einem anderen Wege zum 
gleichen Punkt führten, wie die osmotischen Untersuchungen 
van't Hoffs. Erst durch die Vereinigung der beiden Gebiete 
gelangte das Ptoblem von der l^atur der Lösungen zur vollen 
Klarheit 

Vemudio von Faraday. Wir haben schon früher die 
Ansicht von Grotthus mitgeteilt, nach welcher zwischen zwei 
mit den Polen einer Batterie verbundenen Metallplatten in 
einer elektroljtischen (d. h. salzhaltigen) Lösung, die Moleküle 
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des Salzes eine Art Kette bilden (Grottlmsb' Kette). Von den 
Elektroden, glaubte man, werden die entgegengeseb.t ;;oIadeiien 
Bestandteile der /.uniielist liegenden Salzmolelcüle angezogen, 
z. B. in einer Chloikalimulosung vom positiven Pol das Chlor, 
vom Jif'irativen das Kalium. 

eit Kiiische, zersetzende Kraft sollte nur in der Xähe 
der Pole wirksam sein und mit zunehmendem Abstand von den 
Polen stark abnciimen, wie dies von allen denjenigen Kräften 
angenommen wurde, welche mau als Fernwirkungen betrachtete. 

Faraday, welcher ein Gegner der Auffassung einer Fein- 
wirkung war, zeigte auf folgende einfache Weise, dafs die elek- 
trische (elektromotorische) Kraft in einem strumdurchflusseneu 
parallelepipedischen Trog an allen Stellen gbMch ist. Mit den 

beiden Polen einer Batterie B sind 
J^- / /^g durch zwei Drahte C und D zwei 
^ Pole, -|- und — verbunden, welche 
in den mit Salzlösung gefüllen Tmg T 
einge,senkt sind. In diesen tauchen, 



* wäluend ein Sti'om in der Richtung 

Plutinstreifen F und jP,, welche in 
kon.stiuiter Entfernung umeinander gehalten werden, und durch 
die Bmhte r und s mit einem Ualvanumeter G verbunden 
sind. Letzteres zeigt einen von P durch G nach I\ tliefsen- 
den Sti'om an, welcher als eine Abzweigung vom IIau))t- 
strora im Troge T betrachtet werden kann. Man ündet nun, 
dafs da-s Galvanometer denselben Ausschlag zeigt, gleichgültig, 
an welcher Stelle zwischen den Idolen sich P und P, befinden, 
wenn nur ihre Yerlundungslinie mit der lüngsrichtung des 
Troges zusamm (Ml fällt. Dies beweist, dafs die elektromotorische 
Kraft zwischen P und P,, welche den Strom durch G veiiir- 
sacht, überall gleich, also unabhilngig von der Nähe der Pole 
ist. Der Vei*such gestaltet sich in theoretischer Hinsicht am 
einfuchsten, wenn der Trog mit einer Zinksnlfatli'^ung gefüllt 
ist und die Elektr(i(len -j- und — , wie auch P und P^ aus 
amalgumii i tem Zink bestehen, da in diesem Fall keine erheb- 
liche Polarisation, wie sjtäter ausgeführt wird, entstehen kann. 
Der elektrische Zustand im Trog kann grapiiiscli auf folgende 
Weihe dargestellt werden. Am Punkte -j- hat das elektrische 
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Potential einen gewissen Wert am Punkte — einen anderen, 
kleineren Wert B, deswegen fliefst clor (positive) elektrische 
Strom von -|- nach — , von höherem zu niedrigerem Potential. 
Das Potential in einem Punkt P 
zwischen — profunden, 

wenn man die Endpunkte von A 
und B durch eine gerade TJnie ^ 
verbindet, und in F auf (h^r Strecke 
zwischen -|- und — eine Senkrechte 
eiTichtet, welche di»- erwähnte Ver- 
bindungslinie in Ii tiifft. FR giebt 
das Potential im Punkte P an. Ebenso wird das Potential im 
Punkte P^ durch PjÄi darcf^stf^üt, und die Differenz dV zwi- 
schen Jen Potentialen FF und F^F^ m Pund P^ ist offenbar 
übei*all gleich, wo auch F sich befinden mag, solange der Ab- 
stand PPj^ nicht geändert winl. Es ist nämlich dV= PP^ tga, 
wenn mit a die Neijrunj; <ier Verbindungslinie zwischen A 
und B j^efxen die Abscis.senachse bezeichnet wird. Diese l'oten- 
tialdifferenz dV er/.eu<;t im Galvanometer den Strom di\ nach 
dem Ohm'schea Gesetz iüt 

dV 

wenn M den Widerstand in der Leitung PGP^ bezt irlitiet. Da 
nun der Widei"htand 3/ sich nicht ändert, und dV überall gleich 
ist, so bleibt offenbar auch der Ausschlaiz: des Oalvanometers 6r 
unverändert, wemi F und P, vfMbchubeu werden. 

Faraday zeigte ferner, dufs chemische Zersetzung auch 
ohne Metallpole stattfinden kann. Von einer Spitze A, welche 
mit dem negativen Pol einer Elektrisiermaschine H verbunden 
war, liefs er ne^^itive Elektricität irep'u einen Papierstreifen P 
aussti-öraen, welcher mit Natriumsuifallüsung und schwach ge- 
röteter Lackmustinktur getrankt war und mit 
dem positiven Pol B der Elektrisiermaschine 
in Verhinduuf; stand. Der Streifen zei^^te 
nach (uniger Zeit durcii Blanfärbunj.;; nnter- 
halb A^ dafs sich Alkali ffhildct hatte. 

Ein ähnliches vun rJulikui b(\schriebenes 
Experiment, wird in folgender Weise an[:est(dlt: Tanter A wird 
eine Lösung von Kupfersulfat gestellt, in welche von unten her 



^ - 

E 



P 

Hg. 18. 



Digrtized by Google 



108 



Eldrtrolyte. Elektrolytische Diaaooiation. 



ein iiiit Ii vereinigter Draht eingcfülirt ist. WtMin die ne^rative 
Elektricität eine Zeit lang übergeströmt ist. buniorkt man, »lafs 
sich auf (1er Oborfläche der Lösung uuteriiaib A eine diume 
Xupferhaut fxebild^t liat. 

rheiiiisclie Fällungen können, nach einem Versuch von 
Fajiulay, durch den elektrischen Strom iu weiter EutttM-niuig 
von den Polen venir<;acht werden. Über eine ,Mai,mesiunisnlfat- 
läsuniT war reines WiUsser iifsfliielitet. Kiu eiektrisclier Strom 
<ler v(in einem positiven Pd am Boden der SulfatJ^simg zum 
negativen Pol im oberen Ende der \Va«5?ei-schicht flols. bewirkte 
eine Fällung von Magnesiumhydrat an der Grenzschicht zwi- 
schen AVa.sser und Lösung. (Dieser Vei-such ist später vou 
i'. Koldrausch näher stndioit und erklart wurden). 

Zusammenhang^ der Ionen. Fara'lay war der Ansicht, 
dafs di(> Innen im Molekül durch eliomischu Xriifte zusiuimien- 
gehalteu werden, dafs aber aul'serdem das positive Ton einer 
Molekel von den negativen Ionen der NachbarnK»leküle ange- 
zogen wird. Letztere könnten dann , wenn die elektrische 
Kraft hinzukommt, im ^'creln mit dieser die Attraktion inner- 
halb eines Moleküls überwinden. 

Um so mehr war dieser Forscher duicli das Ergebni- über- 
rascht, dafs gerade die Kö.rpcr, in welchen er die sUuk.ste Bm- 
dung der Ionen annahm, wie z. B. KCL NaCi im allgemeinen 
die Salze, die Elektricität am besten leiten. M'iirden wirklich 
alle Moleküle in einer Ciruttliusö sehen Kette zusammenhalten, 
so dafs eine gewisse Kraft aufzuwenden wäre, um dies<'li)p zu 
sprengen, so wäre eine gewisse elektromotorische Kraft notiL^ 
<lamit eine Elektrolyse /n-t.iade kummen kann. Scheinbar ist 
dios wirklich der Ijall, indem oft an den Elektroden Polai-isa- 
tion auftritt 

"Werden aber sogenannte luipolarisierbare Elektroden an- 
gewandt, welche aus dem gleichen Metall bestehen, wie die 
positiven I<mon des Salzes, so werden die Elektroden beim 
Durchgang der Elekhicität nicht verändert, und man erhält 
einen Strom bei Anwtmdung der denkbar klein.stcn elektrnmo- 
t(»risclien Kraft. Auch ))eim Arbeiten mit polarisierbaren Elek- 
troden wird ein(> gewis.se elektromotoi-isciie Kraft nur dazu ge- 
braucht, um die Elektricität v .n dor Elektrode zur Lösung oder 
in umgekehrter liichtuüg überzuführen; um einen Strom in der 
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Flüssigkeit zu erzielen, reicht aucli in diesem Fall daa kleinst^ 
Potentialgefälle aus. Diese Thatsache wurde von Buff nach- 
gcAviesen, und zwar mit so schwachen Strömen, dafs Monate 
notwendig waren, am ein Kubikcentimeter Knallgas 2a ent- 
wickeln. 

Deingemäfs ist aucii die allerkleinste Kraft hini-eichend, 
um die Moleküle der Elektrolyte in der Grotthuss'schen Ketto 
zu spalten. Wie die Verhältnisse liegen wiü-den, wenn dio 
Moleküle der Elektrolyte ungespalten wären, sieht man an dem 
Vorhalton dor Oase. Um in diesen einen konstanten elektrischen 
Strom zu erhalton, ist nämlich ein gewisses Potentialgefälle 
pro Centimeter erforderlich , welches vom Druck des Gases 
abhängt. 

Faradays Ansicht kajiii ,\ho nirht richtig sein. Die Radicalo 
oines Salzm(»lokül> köim.'n nicht durch eine Kraft von endlicher 
(Jnifso znsaniineuhängeii. Dies sah zuerst Clausiiis ein (1857), 
welciior (leinzufi>l^:o annahm, dafs in einem Elektrolyten ein 
ständifrer Austausch von Ionen zwischen den Molekülen statt- 
findet, oder dafs sogar, obwohl nur in seltenen Ausnahmefällen 
freie Ionen vorkommon können. IDornach sollten die Elektrn- 
lyto teilweise, obwohl in chemisch nicht nachwcisharci- Monge^ 
in i In e Tonen gespalten, „eleJctroljfiisch dmociiert" sein. Ciausius' 
Gedankengang war folgender: 

Nach der kinetischen Tlic(»rie l)cstcht die AVäi'mc ehcii 
darin, dafs sich die Moleküle in heftiger Bewegung befinden, 
so dafs im Mittel dio lebendige Kraft für ein g-Molekül jeder 
Molekülart die gleiche ist. Diese Bewegung ist so stark, dafs 
hei 20' ein Molekül SaueT<t«.tf die üesch windigkeit 425 m/sec 
erreicht, Wai>serstoff 1700 ni,'sec., AVas^erdampf m/sec. 

Vorübergehend sei erwähnt, dafs eine kimseiiuente Ver- 
folgung der kinetischen Theorie zu der Ansicht führt, dafs die 
Geschwindigkeit der gelösten Moleküle ebenso grofs ist, wie die 
der gasförmigen, da, wie anzunehmen ist, der osmotische 
Druck, welcher ebenso giofs ist wie der Gasdnick bei der 
gleichen Temperatur, durch die iStöFse der gelösten Moleküle 
auf die semipermeable Membran erzeugt ^vird. Für Sauei stoff 
beträgt also auch in wässriger Lösung bei 20° die Geschwin- 
digkeit 42ö m/sec. 

Die gelösten Moleküle stofsen mit den Molekülen des Lö- 
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sui]^>inittols zusaiiinion. und taiisflicn mit diesen ilire IkMvi>- 
gun^nion^ren aus, l)is die Mittelwerte der lebendii^en Kräfte 
pro j^-Molckiil für beide gleich gewordiMi sind. Auch die Mo- 
leküle (le> Lr»sun,f:sniittels müssen in flüssi^aq- und in ( Jasfonu den- 
sell)en Mitt-dwcrt der (Jeschwindigkeit besitzen, also die Mtdeküle 
in beiden r;illen 5ßß ni/sec. und den Moloküb'n der festen 
Kt">r|)er sollte eine ebniM) grofse (Jescinvindigkeit zukommen. 
PifNc niittb-n' Oesclnvindigkeit wächst proportional mit der 
Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur. 

Indessen besitzen nicht alleMoleküle einerOattung diegleiche 
Gescliwindigkeit, z. B. nicht alle AVasserniolcküle 566 ni;sec.. 
Sondern diese Zahl stellt nur den Mittelwert dar. in dessen 
Nähe die meisten ( icscliwiiidigkeiten liegen. (Maxwell). Es 
kommen alle üesclnviiiili::ki'itt'ii vor von 0 bis zu beliebig 
Iiohen Werten. Je weiter man sieh al)er vum Mittelwert ent- 
fernt, desto geringer ist die Anzahl derjenigen ^b^Iekiile, welche 
die betreffende Geschwindigkeit besitzen, wie folgruilcs Diagramm 
zeigt. Unter allen Wassermolekeln giebt es also einige, wenn 
auch äulsei-st wenige, welche z. B. eine 3 mal so gnd'se (ie- 
schwindigkeit besitzen, als der Mitt(dwert angiebt, welche also 
der mittleren (Jeschwindigkeit einer 9mal hrdieren Temperatur, 
als der gegebenen (20 -j- 273 J, also von 2364 Grad entsprechen. 
Bei dieser TtMuperatur ist das ^\'asser partiell in Wasserstoff- 
und Sauei'stoflmoleküle gespalten. <1. h. die Was.sermoleküle 

halten eine stt starke Bew^egiing 
nicht aus, (»hne zum Teil zu 
zerfallen. Es muls somit ein, 
wenn auch sehr kleiner Bruch- 
teil des Wassers auch bei ge- 
wöinilicher Temperatur in //, 
und Oj gespalten (dissociiert) 
sein. Man hat berechnet, wie 
gi'oFs dieser Bruchteil ist — 
Hehnlioltz war der ei"ste, wel- 

"^ay^ÄÄdSuSS^ ''^"^'^ Berechnung aus- 

führte — und fand, dafs von 
3. 10** WasRprmolckülen zwei in 2H^ und 0, zerfallen sind. 

In dersell)en Weise kann man zeigen, dafs alle möglichen 
Kombinationen von Wassei^stoff und .Sauei"stoff, z. B. 0, OH, 




Flg. 24. 



Digitized by Google 



Eletoolyte. Etektidytische Dissociatioii. 



III 



OmHim Wasser auftreten müssen. In einer Lösung ron Chlor- 

+ — 

kalium kommen demgemäfs auch die freien Ionen K und Cl 
dieses Salzes vor, obwohl, wie Clausius herrorhob, wahischeinUcfa 
in 80 geringer Menge, dals sie mit chemischen Hil&mittehi nicht 
nachgewiesen werden können. Trotzdem sollten dieselben hin- 
reichen, um das el^trische Leitvermögen zu erhalten. Indem 
aber Clausius zugab, dais die Anzahl der freien Ionen so au&er- 
ordendich klein ist, hat seine Beweisführung stark an Bedeu- 
tung Terloren, wenn man bedenkt, dafs das auf gleiche Weise 
bewiesen werden kann, dais z. B. die Verbindung O^H im 
Wasser Torkommt, wenn auch in äuütorst geringer Quantität 
Denn, obwohl die Richtigkeit des Beweises nicht bezweifelt 
werden kann, so mu& man doch zugeben, da& dieser Körper, 
praktisch genommen, nicht existiert Wenn unter 10^*** Wasser- 
moleküien sich ein Molekül O^H findet, so ist dies praktisch 
bedeutungslos. Ebensowenig war Clausius imstande durch 
seinen Beweis zu zeigen, dais die seiner Auflassung nach so 
aufserordentiich geringe Menge der Ionen einer Salzlösung hin- 
reicht, um den EHektricitfitstransport zu vermitteln. 

Ladongsstrom. Leitet man Elektricität durch einen Trog, 
welcher eine elektroljtische Lösung unthült, so erhält im ersten 
unendlich kurzen Augenblick die Oberfläche der Flüssigkeit eine 
kleine Ladung. Nachdem aber dies eingetreten ist, findet keine 
weitere Anhäufung von Elektricität in der Lösung, oder an 
ihrer Oberfläche, statt Denkt man sich also durch die Flüssig- 
keit zwei Querschnitte Y und gelegt (Fig. 25), so muDs in 
dem dazwischen befindlichen Teil der 
Flüssigkeit ebensoTielEiektridtätdurch 
Y eintreten, als durch Yi austreten. 
Man kann so beweisen, dafs in einer 
beliebigen geschlossenen Leitung durch 
jeden Querschnitt gleich viel Elektri- 
cität passiert, nachdem der sog. Ladungsstrom aufgehört hat 

Die GesetBO von Paraday. Die eben erwähnten Vcrliiüt- 
nisse kannte bereits Davy. A^on denselben ging Faraday aus, 
um zu untersuchen, wie sich ein und dieselbe Elektricitätsmenge 
Terliielt, wenn sie mehrere Wasserzersetzungsapparate durchlief, 
welche insofern voneinander abwichen, als ihre Pole ungleich 
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grofs, ontzwpi p>teilt (nior aus verscliiedenem Material, wio 
Platin. Zink (nlcv KupfcT horirostollt waren. Diese Wasserzer- 
setzunirsapjKirato wui(l»'u in dieselbe Stromlmhn riacheinaniler 
geschaltet, wodurch in einfacher Wci^.' «'iivirht wurde dafs 
alle von der gleichen Elektricitätsmenge durch^tndnt wurden. 
Durch diese Yer>U('ii>> fand Faraday, dals, wie auch die "\Vaj?ser- 
zersetzungszelle eingorichtt t war. >t<'ts dip gleiche "MonL'o Knall- 
gas entwickelt wurde. Weiter wurde beobachtet, dafs ein uml 
derselbe Strom, welcher einmal den Apparat doppelt so lange 
durchstnunt hat, wie ein anderes Mal, auch im ersten Fall 
doppelt so viel Knallgas entwickelte, als in let/traeni. Mit an- 
fleren Worten, eine gegel)eiio Klektrieitätsmeniie entspricht einer 
pm/ bestinimton Menpe Knallgas. Man mifst gewuhnJich die 
KlektricitätsmriiL^en in Coulomb durch die Wirkung, welche .sie 
auf eine Ma^iu tnadel ausüben. Genau«» Bestimmungen voti 
Kohlrau.'^ch und I.ord RayJoigh haben ergeben, dafs einem 
Gramm entwickelten Knallgases 10720 Coulomb entsprechen. 
Aus dieser und anderen Bestimmungen (au Silbernitrat et'v^ 
berechnet man für die Ladimg eines g-Äquivaientes 9üü00 
Coulomb. 

Faraday sandte hierauf denselben Strom durch mehrere 
solcher hintereinander geschalteten „Voltnnieter". welche so ein- 
gerichtet waren, dafs in dem einen Wa^sei-stuff entwickelt wurde^ 
während sich in einem anderen Silber, in einem dritten Kupfer 
ausschied u. s. w. Es zeigte sich da. dafs die gleiche Elek- 
tricitätsmenge chemisch äquivalente Mengen verschiedener 
Körper zersetzt. 

Diese w ichtige Beziehung wird als (^zweitcs) Faraday sches 
Gesetz bezeiclmeh 

Faraday 's erstes lic.->etz, dafs die Elektricitätsmengon pro- 
portional sind mit der >fenge der zei-setzten Stoffe, \\ar ?>choa 
von Berzelius ausgesprochen, aber nicht streng bewiesen worden 
(Vergl. S. 7 und 18). 

Die einfachste Yorstollung die man sich hieraus l)ilden kann 
ist die, dafs das Orannna<(uivalent eines jeden Ions mit 90500 
Coulomb gelad» n ist. so dafs alle Äquivalente gleiche Ladungen 
besitzen. Strömt die Elektriritnt durch eine Flüssigkeit, so wird 
sie durch die l«men trauspoitiert, die positivt^ Klektricitiit vou 
den positiven Ionen, die negative Elektricität von den negativen 
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Ionen. Die Ionen sind mit dieser £lektricitätBmenge feet Ter- 
bnnden und kdnnen dieselbe nur an den Elektroden abgeben, 
womit sie aber gleichzeitig aufhören, Ionen zu sein. Dals aqoi* 
Talente Mengen yerschiedener Stoffe mit ^eich grolaen Mengen 
Elektridtftt geladen sind, ist leicht jsn verstehen. Angenommen, 
wir miachen die Losungen von zwei Elektrolyten, z. B. von 
Chlorcaldum, Ca Cl^. und Xatnumnitrat Na NO^, so setzen sich 
diese Salze teilweise in Chlomatrium Na Cl und Calcinmnitnit 
Ca{NO^)f um. Wenn nun ein Atom Ca (= 2 Äquivalenten) 
nicht mit gleich viel Elektricität geladen wäre, wie zwei Ba- 
dikale NO^, oder die damit verbundenen 2 Atome Ab, sondern 
etwa mehr positive Elektricität enthielte, so wären die Moleküle 
Ca{NO^\ pnc;itiv geladen nnd die Moleküle NaG ebenso stark 
negativ, da die Lösungen, von denen ausgegangen wurde, elek* 
trisch neutral waren. Nun kann man durch Eindampfen oder 
durch chemische Mittel eine Molekülart, z. B. die Chlomatrium- 
molekfile aus der Lösung ausfiUlen, oder die verscluedenen 
Körper durch Diffusion voneinander trennen. Xach dieser 
Scheidung sollte die Lösung stark elektrisch geladen sein. Da 
von einer Ladung aher nicht das geringste zu merken ist, so 
müssen wir für äquivalente Stoffmengen notwendig gleiche Lar 
dungen annehmen. 

Zu Hammen aetrang der Zonen. Berzelius fand, dafe bei 
der Elektrolyse einer Lösung von Na^SO^, oder, wie er schrieb, 
JVogOSOg am negativen Pol die Basis Na OH, am positiven 
Pol die Säure II^SO^^ auftritt. Er betrachtete deswegen Na^O 
und SO^ als die Ionen, welche mit Wasser 2 Na OH und H^80^ 
bilden. Andere Forscher waren der Ansicht, die Zerlegung 
des Salzes Na^SO^ geschehe ebenso wie die des Kupfersulfates 
CMSO4, n&mlicli in (las Metall, Ao, welches sich mit H^O unter 
Bildung von NaOH und H lunsetzt (vergl. S. 3) und in das 
Sauerstoffradikal, SO4, welches 0 und H^SO^ liefert Um diese 
Auffassang zu beweisen, füllte Daniel! zwei Voltameter A und 
B (Fig. 26), das eine, mit einer Lösung von H^SO^y daa 
andere mit einer solchen von Na^SO^ und leitete einen Strom 
durch die beiden. Es entwickelte sich in beiden Sauerstoff 
und Wasserstoff, und es ergab sich, dafs die Mengen der ent- 
sprechenden Gase in beiden Apparaten gleich waren, also 0=0i 
und H^H^, 

Arzb«B|««, HtktnMlMBil«. a 
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Aafserdem fand sich im ^a, 50^ - Voltametar am nega- 
tiven Pol eine äquivalente Menge Na OH, am positiven Pol 
-«ine entsprechende Menge H^SO^. War nun die Ansicht von 
Berzelius richtig, dals NOfO und <S0, als Ionen auftreten, so 
sollte dieselbe Elektricitätsmenge im Yoltameter B doppelt so 
viele Valenzen gelöst haben (sowohl die des Wassers, als die 
des NatriomsulfatB) als im Voltameter A (nur die Valenzen 
des Wassers). Dies streitet gegen das Faraday'sche Gesetz, 

oder aber es mnls dasselbe in hohem Grad 
modifiziert werden, und eine besondere f or- 
mulierung für die Salze der wasserzersetzen- 
den Metalle erhalten. Ist, wie bei der Elek- 
trolyse von Schmelzen dieser Salze, kein 
Wasser anwesend, so erhält man die Me- 
taile und nicht deren Oxyde. Bei den spä- 
tcron Untersuchungen von Hittorf und Kohl- 
rausch über die Wanderun c: der Ionen nnd das Lcit%'erraögen 
der Eiektroljte, erwies sich die Auffassung von Daniell als die 
■ allein haltbare. 

Zahlreiche Diskussionen haben zu dem einfachen Resultat 
geführt, dafs in den Elektrolyten der Wasserstoff, die Metalle 
oder die Radikale, welche ein Metall zu ersetzen vermögen, wie 
Ammonium NH^, Methylammonium (7ir,AÄ„Phenylammonium 
CßH^NH^^ Uranyl ÜO^ vl a. die positiven Tonen bilden, der 
Rest die negativen Ionen, wie Hydro xyl OH fin Hydroxyden) 
.8O4 in Sulfaten, iSTO, in Nitraten, Cl in Cliloridon u, s. w. 

Han hat lange Zeit geglaubt, dafe in elektrolytisch leitenden 
Körpern neben dem Elektricitätstransport, welcher von den Ionen 
des Elektrolyten besorgt wird, noch ein anderer vorkommt, eine 
sog. metallische Leiiung, welche nicht mit Zersetzung von Ka^ 
terie verknüpft sein sollte. Indei»sen haben genaue Unter- 
suchungen übereinstimmend gezeigt, dafs stets so viel Salz zer- 
legt wird, als das Faraday'sr-ho Gesetz fordert Zuweilen wurden 
geringere Mengen von entwickeltem Wasser- und Sauerstoff, als 
die theoretischen gefunden; dies beruhte darauf, dafs diese Gase 
in der Flüs.sigkeit etwas löslich sind und Gelegenheit hatten, zu 
den entgegengesetzten Polen zu diffundieren, wo dieselben (durch 
die Kontaktwirkung des Platins) sich teilweise wieder zu Wasser 
vereinigten. 
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Faiadaj bezeichnete mit Ion jedes Prodokt, das an einem 
der Pole gebildet wird, gieichviel ob dies primür oder sekondlr 
geschieht Er zfthlte deswegen nicht blofe Chlor und Kalium 
za den Ionen, sondern auch Salzsäure, Calilange und Sauerstoff, 
dagegen nicht die Yerbindong OJET, da dieselbe nie in freiem 
Zostand erhalten wird. 

Nunmehr versteht man aus den oben angegebenen Orttnden 
unter Ionen diejenigen Teile eines Elektrolyten, welche, elek- 
trisch geladen, durch die Flüssigkeit gegen die Pole wandern, 
sei es, dafo sie sekondfir an den Elektroden verändert werden 
oder nicht 

Anwendung des Obm'sdMn OMetMS auf Balidammgeii« 

Wir betrachten wieder einen paiallelepipediscfaen Trog (Big; 27) 
mit zwei Polphttten, der poeitiTen Ä und der negatiTen B. 
Diese Elektroden seien unpokuisierbar, also 2. B. amalgamierte 

Zinkplatten in ZinfcBulfatlOsung. Die Elektricität wird dann von 

++ 

den Ionen Zn und SO^ transportiert, von welchen die erstereu, 
die Kationen, zum negativen 
Pol jB, die letzteren, die Anio- 
nen, zum positiven Pol A gelien. 

Ändern wir jetzt die An- 
zahl der Elemente in dor mit 
den Elektroden verbandenou 
Batterie E, so wird dio in «. 
einem Galvanometer G ge- 
messene Stromstärke / geändert, jemals dem Ohm'schen Gesetz 




Z = 



E 



wenn mit die Potonfialdifferenz zwischoii Anode und Katode, 
und mit R der elekti 1 ho Widerstand der Lösung im parallel- 
epipodischen Trog bezeichnet wird. Nach den aligemeinen Ge- 
setzen für die elektrischen Kräfta bewegen sicli die positiv ge- 
++ 

iadeneu Zin-Ionen von Stellen höheren zu Stellen niedrigeren 
Potentials, und die negatir geladenen SO^-Ionen tu en^gen^ 
gesetzter Richtung. 

Die treibende Kraft ist nach der Potentiallehre fttr einen 
mit der Einheit der Elektridttttsmenge geUdenen Körper das 

8* 
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Potentialgefälle pro Längeneinheit -y^ wenn l den gegenseitigen 

Abstand der Elektroden bedeutet. Für ein Ion, das mit der 
Elektricitätsmenge e geladen ist, betrafst die treibende Kraft das 
e-fache, hat also den Wert Ee : l, (Vergl. S. 6). Wir nehmen 
zunächst an, die 504-Ionen stSnden still, und die Z«-Ionen be- 
sorgen somit den Elektrici tätstransport allein. Wird jetzt E im 
Verhältnis 1 : 2 geändert so ändert sich /, die in der Zeitein- 
heit durch den Querschnitt Y transportierte Elektricitätsmenge, 
in gleicher Weise. Die durch einen Querschnitt Y des Elek- 
trolyten strömende Elektricitätsmenge ist ihrerseits an die Zink- 
ionen gebunden, welche dieselbe in der Richtung AB befördern. 
Wenn also im Strome A alle die Zinkionen, welche sich zur 
Zeit 0 zwischen Y und F, befinden, nach einer Sekunde, d. h. 
ZOT Zeit 1 gerade durch den Quei^chnitt Y gewandert sind, so 
müssen im Strom B doppelt so viele Zinkionen nach einer 
Sekunde den Schnitt Y gerade passiert haben, d. h. alle Zink- 
ionen, welche sich zur Zeit 0 zwischen den Querschnitten 
und T befinden, wenn der Abstand Y^Y=2YtY ist Mit 
anderen Worten, im ersten Eall sind die Zinkionen, welche zur 
Zeit 0 bei Y^ lagen, während einer Sekunde von Y^ nach F^, 
im zweiten BWl von Yf nach Y L^t^langt Die Geschwindigkeit 
der Zinkionen wird somit verdoppelt, wenn das Potentialgefälle 
pro Längeneinheit Ejl, also die treibende Kraft yerdoppelt wird. 

Nun wandern nicht nur die Ionen Zn, sondern auch die 
Ionen 80^ unter der Einwirkung des Potentialgefälles Ejl, aber 
in entgegengesetzter Richtung, nämlich von B nach A. Die 
Veisuche von Hittorf, welche weiter unten ausführlicher be- 
sprochen werden, zeigen, dals die Wanderungsgeschwindigkeit 
der -Ionen in einem ganz bestimmten, von der Stromstärke 
7 unabhängigen Verhältnis zu der Geseliwindigkeit der Zn-Ionen 
stehen. Hieraus folgt, dafs die Geschwindigkeit der Schwefcl- 
säiireionen genau wie die der Zinkionen proportional ist mit der 
(Iröise der treibenden Kraft EjL Diese Pro})(»i-tionalität zwischen 
Geschwindigkeit der Ionen und der treibenden Kraft folgt all- 
gemein aus der Gültigkeit des Ohm'schen Gesetzes für elek- 
trolyti&che Lösungen. 

Ein solches Gesetz, dafs die Geschwindigkeit, mit welcher 
sich eine Partikel unter dem Einfluls einer bestimmten Kraft 
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bewegt, mit diesnr Kraft propr»rtional ist, gilt für all ' Flüssig- 
keits- (xior Oasteilchcü, welche sich zwisnhou an'loron Flüssip:- 
keits- oder (lasteilchen bewegen, indem .sie ständig mit diesen 
zu55ammenstofsen. Aus den Prinzipien der kinetischen Gjis- 
theorie kann dieses Gesetz hergeleitet worden, wie in der Lehre 
von der inneren Reibung bewiesen wird. 

Wir haben also die Ionen als Toilelien einer Flüssi£!:keit 
aufzufassen, w elche nnter der Einwirkung von äufseren Kräften, 
wie elekti'isclien oder osmotischen eine Geschwindig'keit erhalten, 
welche proporti*»nal mit der wirkenden K rat t ist. DieseHM n 
werden, wie dio Teilchen einer Flüssigkeit iin allgemeinen, mit 
steigender Temperatur leichter beweglich; die Paitikelchen der 
Gase sind dap^esren bei holier Temperatur schwerer in Bewegung 
zu setzen. Wegen der durchgehenden Ähnlichkeit zwi.scheu 
dem Widerstand, den die Ionen im Lösungsmittel finden, und 
der Reibung %'on Flüssigkeitsteilehcn, bezeichnet man orstere 
Erscheinung zuweilen als qahanische Heibung. Dieselbe ist 
natürlich für die vei^eliiedeuen Ionen verschieden und nimmt, 
wie erwähnt, mit steifrender Temperatur ab. 

Qrundmal äo für Widerstaud und elektromotozisohe Kraft. 
Wir haben im ijhm'sclien Ersetz zwei Pfrörsen von grofser 
Wichtigkeit, niimlieh den \\ iderstaiud und die elektr* •motorische 
Kraft oder Potentialdifterenz. Dieselben wcF-den in Kuilieiten 
gemessen, welche durch die magnetischen '\^ ii kinii: d»^< elek- 
trischen Stromes bestimmt werden. Da indessen diese Messungen 
schwer auszuführen >inil. sn hat man (provisorisch) die Werte 
für die Einheiten des Widei-stands und der Potentialdifferenz 
in leiclit repioducierbaren Urundmafsen festgelegt- Als Nonnal- 
widerstand hat man den AViderstand angenommen, welchen eine 
Säule reinen Quecksilbers von 1 m lünge und 1 mm^ (Querschnitt 
bei 0*^ und 760 mm Barometordruek zeigt. Diese Wahl ist ge- 
ti-offen Wurden, da es verhältnismäisig leicht ist, Quecksilber 
rein zu erhalten. Df»r so bpstLmmte Etalon heifst Siemens- 
Einheit. Das Verhältnis zwischen einem Ohm (dem legalen 
Ohm) und einer Siemens-Einheit (S. E.) wurde auf dem Pariser 
Koiigrefs 1881 zu 1,06 bestimmt Später liat man zufolge ge- 
nauerer Mes^^ungen nach einer 1891 zwisciien Deputierten von 
Deutschland. England und den Vereinigten Staaten getroffenen 
Übereinkunft: 1 Ohm = 1,06«0 S. E. festgestellt. 
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Dieses neue Ohm wird internationales Ohm genaiiat 
(Vergl. S. 4). 

Der Wort eines Volts ist so bestimmt, dafe dasselbe als 
Potentialciifleroiiz an die beidfMi Enden eines Widerstandes 
von 1 Ohm gelegt, eine Stromstärke von 1 Ampere erzeugt. 
Nach dem Ohm'schen Oesetz igt nämlieh: 1 Volt ^ 1 Ohm 
X 1 Ampere. Das Volt hat also im Laufe der Jalire dieselben 
Änderungen erfahren, wie das Ohm. Das Ampere hat in der 
letzten Zeit keine Änderung erfahren. (Vergl. S. 4). 

Als Vergleichsmaf- f'i?- die Potentialdifferenz wendet man 
die elektrftmotorische Ivialr eines „konstanten" galvanischen 
Elementes an. Um ein Klemeut mit konstanter, d. h. von der 
Zeit unabhängiger elektromotorischer Kraft zu erhalten, mufs 
die Polarisation dor Pole vermieden werden, dieselben müssen 
,,unpolarisierVi;it •■ und aus demjenigen Metall gebildet sein, welches 
sich in der umgebenden Salzlösung als Kation b'^findet Das 
erste dieser Elemente ist von Daniell konstruiert und besteht 
aus einem Kupferpol in Kupfersulfatlösung und einer durch 
eine Tlionzelle davon getrennten Zinksnlfatlösnng (bezw. ver- 
dünnten Schwefelsäure, die bald etwiis Sulfat bildet), welche 
den Zinkpol enthält. Die elektromotorische Kraft dieser Kom- 
bination wechselt zwischen 1,1 und 1.18 Volt, je nach der Kvn- 
zentration der Salzlösungen. Besser geeignet als „Normalelo 
menf ' und als solches allgemein angenommen ist das Clarkeie- 
meut Dasselbe hat folgende Zu^amme^setzung: In den einen 

Schenkel, yl, eines Oefäfses AB von 
etvva nebenstehender Form (Fig. 28) 
wirrl eine Mischung von 90% Hg 
undlO^.'o -^»eingefüllt, welche sich 
in elektromotorischer Hinsicht wie 
reines Zink verhält Man liifst dieses 
Amalgam, das bei höherer Tempo 
ratur flüssig ist, um den Platin^ 
drabt p erstarren. 

In den Schenkel B giefst miui 
um den Platindraht|>j reines Queck- 
silber. Über dasselbe wird eine wohl verriebene Paste aus 
Krystallen Zn SO^ + 7 II. 0, festem Merkurosulfat, Quecksilber 
und einer konzentrierten Zinksulfatiösung I cm hoch geschichtet 
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und diese Mischung, wie anoli das Zmkamalgani in A mit einer 
wenigstens 1 cm hohen iSciucht von Zinksulfatkrystallen bedeckt 
Hierauf wird das Element mit einer gesätügten Lösung von 
Zinksulfat bis zu dem mit Themiunieter versehenen Propfeu 
soweit anp;etulit, dai's der Wärmeausdehnung der Lösung eben 
noch Keclmung getragen ist. Die elektromotorische Kraft ist 
für die Temperatur von 15° zu 1,438 Volt festgestellt worden. 
Dieselbe nimmt zwischen 10° und 25° für eine Temperatiu*- 
erhühujig von 1° C um 0,0012 Volt ab. Wegen dieses ver- 
hältnismäfsiw hohen Temperaturkoefficienten ist in neuerer Zeit 
auch (lus sog. "Wesfonelement (vprul. Kap. 15) als Etalon in An- 
wendung gekunimen, dessen Brauchbarkeit als Normalelement 
bei geeigneter Zusammensetzung (12 — 13prozentiges Cadmium-. 
amalgam) durch die neuesten Unteisuciiungen sicher gesteilt 
zu sein scheint 
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Leitvermögen der Elektrolyte. 

Honfbrda Methode der Widentandsmessiuig; Befmdea 
sioli in einem parallelepipedischen Trog eine Salzlösung und zwei 
unpolarisierbare Elektroden, welche dessen Querschnitt ausfüllen, 
also beispielsweise amalgamierte Zinkplatten in einer Zinksulfat- 
lösung, si) kann man den Widerstand der Lösung nach Horsford 
auf folgende ein^he Weise bestimmen. 




rif. i>. 

Der elektrische Strom wird von einer Hatti'rie E zur Anode 
A geleitet, geht von dieser durch die Zinksultatlt-uno: zur Ka- 
tliode ß, Ton hier zu einem \i\u^> des MetiiUdrahtes 11^ ver- 
schiebbaren Kontakt k und kehrt durch zu E zurück. 

Zwisclxni B und k befindet sich in einer Neheiüeitung 
eiu Galvan in ter G, dessen Au<sp)il;in;e, welche proportional 
der Stromstärke sind, beubachtet werden. 

Wird nun B nach B^ gebracht, .su wird der \Vidoi"stand 
im Tri verringert imd deinzuiolge nimmt der Ausschlag des 
Galvanometers zu. Verschiebt man jetzt k - Iuilco, bis der 
Ausschlag des Galvanometers seinen frn fu ren W ert annimmt, 
etwa nach so ist der Gesaini widerstand im Stromkreis oitenbar 
derselbe wie anfangs, d. Ii. der Widerstand der Flüssigkeitssünle 
BB^f weiche aus der Iieitung verschwunden ist, hat die gleiche 
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Grö^e wie der Widerstand des Drahtstückes zwisclien k und fcj, 
diis in den Stromkreis eingeschaltet ^Mirde. Der AViderstand 
{](^^ Drall tps ?Zj sei vorher mit einer Wheatstoue'schen Brücke 
bestimmt wordon. 

Indem man in dieser Wt'ise FHissiirkeitssäiilen von ver- 
ficliiedener Länge uutereucht findet man, dafs deren Widerstand 
der Länge proportional ist. Ändert man die Flüssigkeitsmenge 
in r, 80 ändert sich damit der Querschnitt der Fliissijrkeits- 
säule und es erweist sich iiir Widerstand umgekehrt propor- 
tional mit ihroTn Querschnitt. 

Es gelten also für den Widerstami eiektrolvHsrlier LtiHungon 
dieselben (resetze wie für denjenigen der Metalle. Dagegen 
nimmt der Widprstand der Salzlösungen im Gegensatz zu dem 
der Metalli' mit steigender Temperatur ab, und zwar für jeden 
Grad Temperaturzimahme l)ei 18' um etwa 2,4%. Wird die 
Konzentration der Zinksulfatir»suug variiert, so ändert sich auch 
der Widerstand, so dafs er nicht ganz den doppelten Wert an- 
nimmt, wenn die Konzonh-ation nnr di*^ Hälfte beträgt. 

Änderung des lieit Vermögens mit der VeMilnnung. An- 
genommen, die Zinksulfatlösung im Troge T (Fig. 30) sei so 
verdünnt, dals die Anzahl der Zinksulfatmoleküle gegen die 
Anzahl der Wassenuoleküle vemachlä.ssigt werden kann. Diese 
I/isung erfülle den Trog bis zum Niveau m^i. Der Leitungs- 
widerstand oder dessen reciproker Wert, das Leitvermögen dieser 
Lösung beruht sowohl auf der 
Anzahl der vorhandenen Zink- p 
und Sulfat-l«inen als auf deren 
specifischen Fähigkeit Elektri- 
cität unter einem gewissen Po- n 
tentialgefälle zu transportieren. rn 

Diese Fähigkeit der Ionen 
boriilit nur auf der galvani- Fig. 30. 

Sellen Keibung, welelip die- 
selben gegen die umgebende Flüssigkeit erfahren. Da nun die- 
sel))e aus Wasser besteht, — die Anzahl der Zinksulfatm Ickide 
ist der Annahme gemiifs gering, kann sich also nicht bemerkbar 
machen — so mufs <liese Fähigkeit, ihre „Beweglichkeit'' un- 
Teriindert bleiben, wenn dio T.i sung mit Was.ser verdünnt wird. 
Ks soll nun Wasser zugegüsaeu werden, bis das Niveau nn^ 
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erieiciit ist. Würde nun die Anzahl der Zinkionen tmd damit 
aucii der Sulfationen durch die VerdünnunjL:: nicht verändert, 
so bliebe auch das Leitvermögen bei dorseihen konstant, da ja 
dann sowohl die Anzahl als die Beweglichkeit der loneu die 
gleiche geblieben wäre. 

Indessen ist dies nicht der Fall, (ieht man z. B. von einer 
0,01 norm. Zinksulfatlösung aus, welche 1,61 g ZnSO^ im Liter 
enthält, so wird der Widerstand hei der Vcrdüiiauii;^ auf das 
doppelte Volumen um veriuiudert, bezw. da*» Leit\'er- 

möf^cn um 13.2% (1,132 — 1:0.883) vermehrt. Wäre die Lö- 
sung noch mehr verdünnt worden, etwa auf das vierfache 
des un^prünf^lichen Volumens, so dafs ihr Niveau durch pp^ 
dargestellt wird, so hätte die Erhöhung des Leitveraiögens nicht 
weniger als 26.3" beti'agen. Zur Deutung die>er Erscheinung 
mufs man annehmen, dafs die Anzahl der Zmk- und Sulfat- 
ionen durch die VerdiinTiuni; um 13,2'7(, bezw. 26.3% vermehrt 
worden ist Man kommt also zu der Schlufsfoh/rnouj. daß die 
Menge der lottert^ also der Grad der elektrolytischen Umociation 
mit steigender Verdünnufig zuiinnmt. 

Speciflsohes und molekiaares Leitverxnögeo. Man iiat 
für das reichlnüti.u:e Zahlenmaterial auf diesem Gebiet eiaige 
wichtige Einiieiten eingeführt und sie foltrendermafsen definiert: 

Specifischer elektrischer Widerstand eines Leiters ist der- 
jenige Widerstand, welchen eine Säule von 1 m Länge und 
1 mm* Quorsehuitt ausübt. Für i^ewohnlich drückt man diesen 
Widerstand in S. E. aus, und der specifische Widei"stand des 
Quersclniittes bei 0" C ist dann gleich 1. Will man den specifi- 
schen Widerstand in Ohm ausdrücken, so braucht mau die vor- 
hin genannte Ziffer nur mit 1,063 zu dividieren. In neuerer 
Zeit verwendet man zur Bestimmung des specifischeu Wider- 
standes eine Sänle von der Länge 1 cm und 1 cm* Querscimitt 
und es wird in Ohm gerechnet. Der s»})r'cifischc W^iderstand 
in dieser Einheit ist 100 . 100 : 1.063 = lOGoOmal ijeringer als 
nach der znerst erwähnten Kmiieit ausgedrückt. Der specifische 
Widerstand iindert sich mit der Konzentration, der Temperatur 
und dem Druck. Da.« specifische elektrisclie Leitvermu^Tn ist 
der recipruke Wert des spec. elektrischen Widei^tandes. In den 
neuen Einheiten ist es 10t''.>')inal ghtfser als in den früher 
benutzten. Dividiert man diesen Ausdruck mit der Konzen- 
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tration der Lösung, so erhält man das molekulare Leitver- 
mögen. Als Konzentrationsein holt nimmt man dabei häufig 
nicht Mol. pro Liter, sondern Mol. pro ccm. Das so ausgedrückte 
molekulare Leitvermögen ist 1,063 . 10 'mal gröfser als in den 
älteren Einheiten (S. E., Säule von 1 m Länge und 1 mm* 
Querschnitt, Mol. pro Liter) aasgedrückten. Die neuen Einheiten, 
sind unten benutzt. 

Wenn der Dissociationsgrad der Lösung sich mit der Ver- 
dünnung nicht ändern würde, d. h. ein von der Verdünnung 
unabhängiger Prozentsatz der Moleküle in Ionen gespalten wäre, 
80 wäre auch das molekulare Leitvermögen, d. h. das spedfische 
Leitvermögen pro g-Molekül konstant. Die Änderungen dieser 
Gröfsc gphon also — für nicht allzu hohe Konzentrationen — 
ein Mafs für die Zunahme der Di.ss(»ciation mit der Verdünnung*). 

Das specifische elektrische Leitvermögen wird mit x be- 
zeichnet Da dieses sich mit der Verdünnung ändert (also mit 
dem Volumen v ausgedrückt in Litern, in welchem sich ein 
g-Molekül befindet), so pflegt man x mit einem Index zu ver- 
sehen, welcher dieses Volumen angiebt und läfst x„ das spe- 
cifische Leitvermögen bei der Verdiumung v bedeuten. Für 
das Äquivalentleitvermögen ist der Buchstabe A eingeführt, der 
ebenfalls mit dem Index v versehen wird. Zwischen x, A und ij 
(Molekülzatil pro cm*) besteht nach obigen Definitionen die 
Beziehung 

A=i5-. 

Auch Af ändert sich mit der Verdünnung und erreicht 



bei unendlicher Verdünnung einen 

Grenzwert A^, das Aquiralentleit- b 

vermögen bei tinendUcher Verdün- ^^^1^^^^^ 

nung. ji^^C 

Die WheatBtone'sche Brücke. ^ ^ s£ c 

Zur Bestimmung des specifischen ^^^^^^"^^»Mr''''''''''''^ 

Leitvermögens eines Metalles be- ^ 

dient man sich gewöhnlich eines «g. si. 
Apparat.^, welcher durch nebenste- 



*) B€l hohersn Eooxentralioiisigradeii, wo die Annhl der gelSetea Mo- 
leküle mcht gegen die dee Loenngsmittels veredlLirindet (adie voiige Seite) 
ist dieses IJ^iTs nicht ganz streng. Praktisch genommen kann man dieee 
Beiriehniig iür nonnale und schwächere Iiösaiigen gelten lassen. 
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henHes Schema veranschaulicht wird (Fig. 31). In der 

Wheatstonp'schon Brücke wird der zu untersuchende Metall- 
draht M in den Zuciü: AB geschaltet, während sich zwisehoii 
B und C ein Kheostat von bekanntem Widerstand holnxirt. 
Die beiden anderen Zweige AD und DC werden von einem 
Metalldraht. u^i wöhnlich aus Platin, AC ^eh]\åei, an wplohpui 
ein Schleifiiontakt D vei-schnben werden kann. Zwischen D 
und B ist ein Galvanonieter eiiviresohaltet. Werden nun A 
und C mit den Polen einer StroaKjuelie verbunden, so verteilt 
sich der Strom zwischen den Teilen der Brücke nach dem 
Kirchhoff' sehen Gesetz, iuvhr das Oalvanumeter beim Anleihen 
des Kontakts D an AC keiii- n Ansschlap:, so verhalt sich der 
gesuchte Widei'stand zwischen AB zum Widei^itand z\vi>eli>.'ii 
BC, wie die Widei-stiüide AD zu DC. Der gesuchte Wi(hM- 
stand M ergiebt sich also, da 7?. .1 /> und DC bekannt sind zu 

„ MxAD 
—DT-- 

Diese Methode kann indessen niciit ohne weiteres zur Be- 
stimmung: der Widerstände eines Elektrolyten angewandt werden, 
da stets ein Strom in der ^leiciien Richtung durch ihn fliefsen 
und Polarisation an den Elekti-oden verui-sachen würde. Diese 
Stcirunf: hat man auf zwei verschi-'<lrn^^ Wrisen vermieden, 
nämlich mittels unpolarisierbaTPr Elektroden (ifucüs und Bouty) 
und mit toi s Werhselströmon ( 1'' }\ ohlrausch). 

Beatimmung des Widerstandes von Elektrolyten. Fuchs 
und Bouty verfahren folgend onn a fsen : In zwei mit Zinksulfat- 
iösung gefüllte Gefäise K und (Fi{x. 32) tauchen zwei un- 

polarisi erbare ZiiikoloktT-oden A und 
B Die Oefäfse K und Ki stehen 
durch eine en^je Köhre M in Ver- 
bindung, welche die zu untersu- 
chende Lösung vom Widerstand 
M'H'I'I«— — ' enthält. Die Enden der Rühre wer- 
ng.S2. den «gewöhnlich durch ein Stück 

Perpimentpaj)ier oder tierische Mem- 
bran vorschlossen, damit sich ilu* Inhalt nicht mit demjenigen 
von K luid if, vermischt. 

Tn dieso Gefafse tauchen aufserdem zwei Sond-Eh^ktrodeu 
aus amaigamicrtem Zink £ und z^^ welche mit dem Quadiant- 
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elektrometer Q verbunden werden können. An die Elektrode B 
schlieÜBt sich ein bekannter Widerstand (Rheostat) an, welcher 
über C mit dem einen Pol einer Batterie E verbanden ist, 
deren anderer Pol mit A zasaramenhängt Die Punkte B und C 
können, abwechselnd mit z und z^, mit dem Elektrometer verbun- 
den werden. Dasselbe giebt im ersteren Fall durch seinen Aus- 
schlag die Potentiaidüferenz V zwischen B und C. im letzteren 
die Potentialdifferenz zwischen z und an. Wenn / die 
Stromstfirke ist, so haben folgende Beziehungen statt: 

also verhält sich 

B,:B=Vt:V, 
woraus i?, berechnet werden kann. 

Um hieraus den specifischen Widerstand zu ermitteln, wird 
M zunächst mit einer Flüssigkeit von bereits bekanntem spe- 
cifischen Widerstand imtersucht, was bessere Resultate liefert 
als die Berechnung aus und den schwer bestimmbaren Dimen- 
sionen der Röhre. Offenbar verhalten sich in der gleichen 
Röhre die Widerstände Bi für verschiedene j^üssigkeiten, wie 
deren specifische AViderstande. 

An Stelle eines Quadrantelektrometers kann man natürlich 
ein anderes Elektrometer anwenden, z. B. ein Kapillarelektro- 
meter, falls die Versuchsbedingungen für dasselbe gii^istig sind. 

Die Methode von Kohlrausch schliefst sich näher an die 
früher beschriebene Methode der Widerstandsbestimmimg der 
Metalle an. Leitet man (iurcii eine zwischen den Elektroden 
Ä nnd B befindliche Elüssigkeitssäulo (Fig. Hl) einen Stmm 
dauernd in der Richtung so entsteht Polarisation, wodurch der 
Strom geschwächt winl. Wechselt man die Richtung des Stromes, 
d. Ii. lafst mim ihm mm von B nach A gehen, nachdem die 
Polarisation durch den Strom AB sich ausgebildet hat, so wirkt 
diese Polarisation verstärkend auf den neuen Strom, der also 
jetzt stärker wird als ohne Mitwirkung der Polarisation. Der 
neue Strom schwächt aber jetzt dui ursprimglichc Polarisation, 
welche ja auf geringen Ausscheidungen an den Elektroden be- 
ruht, und wenn er lange genug dauert, so entsteht nun eine der 
vorigen entgegengesetzte Polarisation. Indem mau teils die 
Elektricität?mengen , welche die Flüssigkeit passieren, im Ver- 
hältnis zur Obeaüäche der Elektroden klein macht, wodurch 
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die nach (lom Faraday'schon Gesotz pro Quailratcciitinietor aus- 
gofallton Mengen und damit die Polarisation unbedeutend werden, 
tciJs indem man Wechselstrrime von unter sieh gleicher Elek- 
tricitiitsmenf];e anwi^idf^t, sodafs die Polarisation den Hauptstrom 
ebenso oft verstiirkt als schwächt, kann man, wie Kohlrausch 
gezeigt hat, den Widerstand der Elektrolyte nach demselben 
Prinzip wie denjenigen d^r Metalle messen. Die Strom(|uello E 
(Fig. 31) besteht in diesem Fall aus einem kleinen Induktorium, 
welches von einem galvanischen Element gespeist wii'd unrl das 
Galvanometer G. welches für Wechselströme unempfindlich ist. 
wird durch ein Telephon ersetzt. Wenn das Geräusch in dem- 
selben durch Verschiebung des Schleifkontaktes D ein Minimum 
geworden ist, so gilt für die A\ iderstände wieder die BezieliuDg 

ABiBC^ADiDC. 

Die LöBungen werden zur Ausführong der Messong in 
,,Widerstand8geföbe** gebracht, welchen man je nach der za er- 
wartenden LeitfiÜiigkeit verschiedene Formen giebt (Fig. 33 a — d). 

Von den Lösungen 
IS/ wird 80 viel eingegossen, 
dals die Elektroden voll- 
kommen in dieselboi ein- 
tauchen. Die Elektroden 
bestehen ans Platin nnd 
werden elektrolTtisch mit 
Platinschwaiz fiberzogen, 
wodurch ihre Oberfläche 
anlkerordentlich gro&*) nnd 
die anf der Oberflädien- 
einheit an^gefiUlte Menge 
von Ionen, d. h. die Polarisation, entsprechend klein wird. 

Die Kapagitäi eines Widerstand^gefiU^ wird ermittelt, in- 
dem man den Widerstand milst, welchen eine LOsnng von 

bekanntem specifiscben Widerstand (^m^ = in demselben 

♦) Kohlrauäch fand dio Oberfläche einer mit riatiosciiwarz überzogenen 
Eldrtrode mehrero tMisendmal gröfser ab die einer entepreoheiidea bbuken 
Elektrode. Die Pladmeroag geeohieht mit einer etwa 8prMentjgen LBsnog 
Ton Platinchloiid, der man naoh Lammer und Eoilbanm etwa y^i^/i 
aoetat znaetst 



1. 



flg. Ma. 
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ausübt. Für eine zu untersuchende Lömui<;, welclio den Wider- 
stand p ergiebt, if^t der specifisclie Widerstand und die Leit- 
fähigkeit durch die Beziehung gegeben 

p : pi = j« : »ij = : a. 

Experimentelle Hesultate. Bei <n ansf]:eführten Unter- 
suchungen findet man, dafs reines Wasser nur sehr unbedeu- 
tendes Leitvermögen besitzt Wenlen demselben steigende Menpjeii 
eines Elektrolyten zugesetzt, so nimmt das Leitrennö^ren mehr 
und mehr zu, erreicht schliefslieli. wenn auf Orund der Lös- 
lichkeitsverhältnisse eine genügend hohe Konzentration mö<^lich 
ist, ein Maximum, nimmt bei noch hfUieren Konzentrationen 
wieder ab und besitzt für den reinen Elektrolyten, z. B. Salz- 
säure oder Essigsäure, die p;leiche (irofsenordnnng wie für reines 
Wasser. Das direkt beobachtete L'Mtvermrif^en setzt sieh aus 
zwei Teilen zusammen, nämlich aus demjenigen des zur Lösung 
angewandten Wassers, und dem durch den Elektrolyten ver- 
ursachten Leitvermögens. Ersteres beruht gewöhnlieh auf Ver- 
unreinigungen durch Salze, Ammoniak oder Kohlensiiure und 
nur in geringem Grad auf dem wirk liehen Leitvermögen des 
reinen Wassers, und bietet somit wenij^ Interesse. Man kor- 
rigiert wegen desselben, indem man es v(jn den gemessenen 
Leitvermögen der Lösnnf^en abzieht, wodurch man die von den 
Elektrolyten bedingten Lieitvermögen erhält, welche im Folgen- 
den angeführt werden. 

Als Beispiele seien das specifiselie Leitvermögen x für Na- 
triumchlorid angeführt, sowie die Äquivalentleitvermögen A von 
NaCL KCl. NaNO^, CH^COOK, \K^SO,. V^^gSO^, HCl, 
%Hf SO^, CH^COOH und NH, (s. die Tabelle auf nächster Seite). 

Alle Ziffera gelten für die Temperatur von 18°. 

Betrachtet man zunächst bei Natriumciilorid die Werte für 
X, so findet man, dafs dieselben zunäelist (für grofse Verdün- 
nungen) recht angenähert proportional mit den Konzentrationen 
wachsen, d. h. nahezu umgekehrt proportional mit v sind. Bei 
Essigsäure und Ammoniak, wie bei allen schwachen Säuren und 
Basen, wächst x mit steigender Konzentration bedeutend langsamer. 
Bei höherer Konzentration wird für alle Elektrolyte die Zu- 
nahme von X bedeutend geringer als proportional der Konzen- 
tration; beim Kaliumehlorid ist die Abweichung am geringsten. 
In einigen Fällen tritt das Maximum des Leitvermögens im oben 
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130,10 
129,07 

128,77 
128,11 
127,84 
126,31 
124,41 
122,43 
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115,75 
112,03 

107,«« 
102,41 
98,»7 
92,6 
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100,0 
99,6 
98,9 
98.3 
97,5 
95,7 

91,5 
87,7 
83,8 
79,1 
71,6 
63,4 

51,4 

29,6 
3 

1 

i 


o 
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135,0 
183,5 
1 182,7 
180,8 
129,0 
126,3 
121,9 

117,4 

111,8 
102,5 
95,9 
88,9 
78,7 
i 71,8 




HOJ 

108,7 
104,8 
100,2 
94,4 
84,7 
76.« 
68,1 
57,0 
50,1 
44,0 
35,4 
28,9 
21,4 
8,8 


s> 


(877) 
376 
373 
370 
367 
360 
851 
342 
327 1 
301 
254 
152 
64,4 




(368) 
361 
351 
330 
308 
! 206 
i 253 
225 
214 
205 
198 

135 




107 
80 
57 

30,2 

20,0 

14,3 

10,4 
6,48 
4,60 
3,84 

2,01 

1,32 
0,80 
0,285 
0,049 
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angegebenen Gebietern; so z. B. bei Schwefelsäuro. »sifrsäure, 
Ammoniak und ChJorwasseretuffsäure und bei MagnoMumsulfat. 
Da in der Nähe dieser Maxima das Leitvermögen von der Kon- 
zentration fa.st üiiabliäno^ig ist, so ist es leicht, mit diesen Elek- 
trolyten eine L<"^nn? von bestimmtem Leitvermögen herzustellen, 
um die ^Vul rstandskapacität eines Gefäfses zu bestimmen. Zu 
diesem Zweck wird gewöhnlich Schwefelsäure oder Magnesium- 
sulfat angewandt. 

Die bestleitende Schwefelsaurelösung enthält 30 Gewichts- 
prozente jy, und hat das specifische Gewicht 1,223. Es 
ist Xn>*x, 18 — 0,7398 und wird durch einen Fehler des specifi- 
schen Gewichts von 0,005 um etwa O.0004 kleiner. (Jefäfse von 
kleinerer Kapazität werden mit Terdüimteii Chlorkaliumlösungen 
geaicht 

Für normal KCl ist x^, « 0,011208; fOi V<o DomuQ 
KCl ist Xi, OfOOS8092. 

Die RegelmSJngkeiten bei grober Verdtbmiing sind in- 
deesen bei weitem anffallender, wenn man die molekularen Leit- 
Yermögen betrachtet Wir haben schon im Yorhergehenden 
gesehen, dak ein Anwachsen dieses Wertes mit steigender 
Yeidflnnnng bedeutet, dals bei Zusatz Ton Wasser immer mehr 
Elektricitftt transportieiende Ionen auf Kosten der nicht disso* 
dierten Moleküle gebildet weiden. Als typisch können in dieser 
Hinsicht Ammoniak and Essigafture betrachtet werden. Mit 
zonehmenderVerdtlnnang nimmt A« grölhere and grtffsere Werte 
an, and es ist schwer zu finden, dafe A« eine bestimmte Grenze 
A^ erreicht, welche man indessen auf Umwogen berechnen kann. 

Dies Ifi&t die Clansins'sche Hypothese roraassehen. Wenn 
nfimlich der in Ionen gespaltene Teil des Elektrolyten nur emen 
geringen Brachteil der Anzahl der gesamten Moleküle ausmacht, 
so mnfe die Menge der Ionen nnd damit A« bei der Yerdün* 
nnng Ton 10 auf 100 ungefähr ebenso zonehmen, wie bei der 
Yerdttnnang yon 100 auf 1000 u. s. w., was auch für die bei- 
den erwähnten Bepiäaentanten schwacher Basen und Säuren 
eintrifft. 

Ganz anders verhaiten sich die Übrigen vier Körper, welche 
als Typen fOr relatiT gute Leiter angesehen werden können. 
Bei höheren Konzentrationen derselben ist die Zunahme yon A» 

ArThcBlma, XI«Mro«ktntt. S 
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für die Verdünnong auf daü doppolte Volumen zieniiich grois; 
so ist z. B. für KCl die Differenz A,o — As = 4.07 ; für HCl 
ist Aio — As = 9. Bei gröfseren Verdünnungen biiikt diej>e Zu- 
nahme mehr und mehr, wie folgende Zahlen zeigen: 



Stttetaas 


Am— Am 


Atw— Am 


Asm— AtM 


Amw— AimIamm -AtM» 


Aimm-Amm 




9 


2,47 


l,w 
3 


1,04 . 0,11 
1 


0,80 



Die Zunahme von A nähert sich offenbar, wenn stets die 
Konzentration im selben Verhältnis geändert wird, mit steigender 
Yerdünnimg dem Wert Null, d. h. A, konvergiert mit steigendem 
Volumen v gegen einen Grenzwert A^. Die gleichen Bezie- 
hangen ergeben sich, wenn auch etwas weniger ausgeprägt für 
die Leitfähigkeiten der Schwefelsäure- und Magnesiumsuliat- 
Utoungen. 

Da& der Zerfall in Ionen eine gewisse Grenze erreicht, 
kann nicht wohl emen anderen Grund haben, als dafs schliefsUch 
alle Moleküle gespalten sind; mit anderen Worten, die Dii»so- 
ciation ist vollständig, wenn der Diuoäatiotugrad , d. h. der 
Anteil der Moleküle, welcher in Ionen gespalten ist, den Wert 1 
erreicht 

Man kann daraus den Schluls ziehen, dafs die Leitfähigkeit 
bei unendlicher Verdünnung, also wenn v über alle Grenzen wächst, 
einen Wert besitzt, welcher nicht sehr weit von demjenigen 
für die höchste gemessene Verdünnung entfernt liegt; derselbe 
kann durch graphische Extrapolation bestimmt weiden and wird 
mit A^ bezeichnet Rechnerisch kann die Extrapolation, z. B. 
für KCl, mit Hilfe der folgenden Differenzen ausgeführt werden: 

Aifo — A|o = 10,4, 
A,M» — AiN = 4,91, 

Aioooo ^ A|Mo 1,73. 

Diese Differenzen nehmeu angenähert iu geometrischer 
Reihe ab. 

In der gieiclien Weise kann man für alle stark dissociierteu 
Elektroljte der Wert von A^ l)üi>üiiimen. 
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Diese Werte der veiiscbiedeiieu Elektrolyte werdea nach 
irnteu angegebenen, aus Kohlrauschs Gesetz hergeleiteten Prin- 
zipien, etwas miteinander ausgeglichen. la der yorhergeheaden 
Tabelle sind dieselben für einige Salze unter aufgeführt. 

BTtfoliTiimg dM Dtosootatkrnagradee la élektrolytlmliieA 
Lömmgeii. Nach dem eben Gesagten kann es nicht schwer 
sein, den Di88ociat^on^grad eines Elektrolyten wie Ghlorkalium 
für jede beliebige Verdünnung p zu berechnen. Wenn alle 
Hol^liie leiten würden, so wäre für jedes einzelne Salz A« von 
der Verdünnung unabhängig und betrüge z. B. für KCl 130)11. 

Da nun alle JC-Ionen unter sich und aUe Colonen unter 
sich die Elektricitttt gleich schnell transportieren, so müssen, 
wenn A« einen anderen Wert besitzt, nur A« : A^ Ionen den 
Elektridtätstrauspoi-t ausführen, d. h. der Dissociationsgrad a wird 

Auf (lii se Weise lassen sicli die Dissociationsgrade für alle 
8aIzo einwfrtiizor Sauren oder Basen, sowie für dio stiirkstnn 
Säuren (Chlor-, lirum- und Jodwasserstoff-siiiire. Saipetei-säui-e, 
Chloi-säure u. s. w.) und Basen (Kali, Natron, Kalk, Strontian, 
Ban't, Ammouiumbasen u. a.) hesfiniinon. Der Wert l)ildet 
(füi* eine ^e^ebene Temperatui) dm Ma£ä der Beweglichkeit eines 
Ionen paare.s {K-\-Ci). 

ÜberführungssahL Es ist von Interesse kennen zu lernen, 
wie viel jedes der beiden Ionen eines „binären*^ Elektrolyten 
mv Leitfähigkeit beiträgt. Angenommen, es ströme durch eine 
Chlorkaliumlösung zwischen den Platinelektroden A und B 
(Fig. 33) eine gewisse Menge fUektri- 

cität und zwar soviel, als einem g-Äqui- ^ 

Talent (in diesem Fall gleich einem jj Tj 
g-Mtdekül) entspricht, somit ÖÖÖOO Cou- I 'I 

lomb. Diese Mektricitätsmenge ist teils n«. ». 

von^T-lonen transportiert worden, welche 

positive Elektricitat in der Kiclitung AB geführt haben, teils 
von Ci-lonen, mit weichen negative Elektricitat in der entgegen- 
gesetzten Richtung BA bewegt woixien ist. Wären nun die 
Cl-Ionen stille gestanden, hätten sie also nicht zum Elektricitäts- 

9* 
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transport beigetrageD, so wäre durch jeden durch die Flüssig- 
kcitssäule gelegten Querschnitt P ein Grammäquivaleut (= 39.15 
(rramm) Kalium in der Richtung AB pewandert. Wären da- 
[,'egen die iC-Ionen stille gestanden und die Elek tri citätsleitung 
wäre von den C?- Ionen besor^rt worden, so wäre durch joden 
Querschnitt P ein Granunäquivalent (= 35,45 Granini) Cl in 
der Richtung B A gegangen. Nun tragen im Rllgemeinen beide 
Ionen zur Leitung bei. Angenommen, die Ä-ioneu den Bruch- 
teil u der Elektricitiit, und die CMonen somit den Brucliteil 
(1 — u). Man bezeichnet diese Bmchteile u und (1 - - u) als 
die Überführung s- oder Wanderungszahlen der Kaiium- bezw. 
Cliloiionen in der betreffentlon ChlorkaJiumlösunp. Es müssen 
dann (hirch F in der Richtung' AB u (Trammäquivalente (39^5 u 
Gramm) Kaiium und in der Richtung'- B A (1 — u) Gramm- 
äquivalente Cl (-— 35,45 — 35.45 X u Gramm) wandeni. T^nj 
also V und damit 1 — u experimentell festzustellen, braucht 
mau niu* nach dem Durchgang des Stromes die Flüssigkeit bei F 
in zwei Teile zu teüen, z. B. durch eine den Trop dicht ab- 
sperrende Glasplatte und dann durch chemische Analyse fest- 
zustellen, wie viel die Kaliuuimenge im Teil BF und die Chlor- 
menge im Teil AF zugenommen hat. Da die Zusammensetzung, 
welche die L<»sung vor Beginn des Vei-suches hatte, bekannt 
ist, so genügt eigentlich nach dem Stiomdurchgang die Analyse 
des einen Teils {AF oder BF) Bei diesen Versuchen treten an 
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den Elektroden bedeutende K »nzen- 
trationsverändenmgen auf, aufser- 
dem oft Gasent^vickhmg oder Bil- 
dung langer Krystalie (Dendriten), 
welche leicht abfallen und dadurch 
die Flüssigkeit umrühren. Man 
hat die dadurch entstéhenden Stö- 
rungen durch sehr verschiodciie 
Versnrhsanordnungen zu venueiden 
gesuclit Recht gut scheint sich 
nebenstehendes Modell bewährt zu 
hab^n, das von Hopfgartner nach 
eniem der Hittorf'schen Apparate 
hergesteilt ist (flg. 34). 



Fig. 34. 
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A ist ein dünawandiges. mit einem Tubulus, 6r, versehene» 
FUiaohchen, in dessen Hals der Au&aiz B eingeschliffen ist, der 
seinerseits das ü-förmige, beiD erweiterte Rohr C trägt. Der 
Inhalt des Aufsatzes B kami nach Bedarf durch Herabsenken des 
Stöpsels F von A abgesperrt werden. Der Ansats K ist ge- 
wöhnlich durch ein Schlauchstück mit Quetschhahn verschlossen. 
Die Anode wird mittels eines durchbohrten Kautschukstöpeeis 
bei G eingeführt, als Kathode dient Qaecksilber, das sidi im 
OefiUse E befindet. 

Es war Hittorf, welcher zuerst die Überfüllrang der Ionen 
nnteisachte und konstatierte, dafs die Anionen und Kationen 
mit nngleicher Geschwindigkeit wandern. Für das Chiorion 
einer a^r Terdünnten Chlorkaliumlösung wird jetzt u = 0,5os 
angennmniAii, woraus sicli für das Ealiumion 0,497 ergiebt. 

Das GesetB von Koblranaoh. Da nun offenbar für 

OD 

Chlorkalium, also für K und Cl die Summe der Fähigkeiten 
der beiden Ionen darstellt, Dlektricität zu transportieren und 
da Ajrciflo = 130,11, so kommt auf das Chlor der Anteil 
0,503x 130,11=65,44, und auf das Kalium 0,497x130,11 
= 64,67. Diese beiden Ziffern gelten für 18°; sie werden als 
die Beweglichkeiten des Chlor- bezw. Kalium -Ions bezeichnet. 
Auf diese Weise hat man aus den Bestimmangen der Leit- 
fähigkeiten der Salze und den Überfühnmgszahlen auch die 
Beweglichkeiten der übrigen Ionen berechnen können. Die Be- 
weglichkeit eines Ions, z. B. des Chlors, kann offenbar aus den 
entsprechenden Daten eines jeden Chlorids ermittelt werden, 
und alle diese Bestimmungen müssen zum gleichen Resultat 
führen. Besser ist es vielleicht, aus den berechneten Mittel-. 
* werten der lonenbewegiichkeiten die Überfühnmgssablcn zu be- 
rechnen und zu untersuchen, wie diese Werte mit der Erfah- 
niDg ftbeieinstimmen. Auf diese Weise ist Kohlrausch vorge- 
gangen, welcher zuerst die Ül^erführuigssshlen mit dem Leit- 
▼ermögen in Beziehung setzte. 

Kohlrausch stellte auch den Satz auf, dafs das molekulare 
Leitvermögen emes £lektrolvten (in imendUcher Verdünnung) 
als die Summe zweier Zahlen berechnet werden kann, von 
welchen die eine für das Kation gilt und unabhängig von der 
liatur des Anions ist, die andere dem Anion zugehört, mit 
wdehem Kation dies auch vorkomme, und es wird dieses Gesetz 
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nach >t in* Iii Entdecker penajint. Indessen ci-laiit: e:- Kohlraiii?ch 
nur zu beweisen, dafs (liese> iif<otz innerhalb «rewisser (Trupp*Mi 
von gleichartig' zusammen ['«^-. t/.ren Elektrolyten gilt, z. B. für 
solche, deren bei'l»' I ji' n ' uiwertig sind (965(¥> Culoml) }>er 
Grammion fortfüiiren So schien ein Chlor-Inn. wenn es mit 
einem Kalium-Ion vnrkommt. ein*- cranz andere Bewedielikeit 
bei äiirserstor Verdünn ung zu besitzen, als wenn es aus einem 
Barvunisalz btammt. dessen Kation zweiweniir. d. h. mit 
2 X 96500 Coulomb per Grammion geladen i-t. Für noch grufsier 
wurde der Unterschied der Bewcprlichkeit des Ions SO^ ge- 
halten, wfvv. p< mit einem eiinvertiL'-<'n oder mit einem 
zweivvn t;-! II Kation vorkam. Dafs die Verh;tltni>se so kom- 
pliziert >' it i!, war vnn vom herein nicht wahrscheinlich: die 
Vermutung-', dafs einfache Verliiiltnisse vorliegen, hat sich später 
auch vollkommen bestätigt, so dafs das Gesetz nach Durch- 
fiihnmu: der elektrolytisclien Di«ociation-f}ieorie die oben ge- 
gebene allgemeine Form erhielt. Annälienid jrilt diese Bezie- 
hung — doch nur innerhalb jeder einzelnen (Jruppe von Elek- 
tiolyten — auch für das molekulare Leitvermöp:en derselben 
bei irgtn'l tiner gegebenen Verdünnunj v, worauf Kohlrauscii 
ebenfalls liingowic?ien hat. 

Überfühnmgszahlen und lonenbeweglichkeiten. Wie er- 
wähnt, hat Hittorf selbst seine Anschauungen über die Wan- 
derimg der Ionen in seinen bekannten Experimentalarbeitcn 
bestätiLTt. Seine Angaben b< ziehen sich zum grof>en Teil auf 
ein Konzentrationsgebiet, in welchem die t^erfiihrungszahlen 
noch mit der Tcrdiinnunjz variieren. Die hier foli^enden l)aten. 
^\ eiche wohl als die genauesten anzusehen sind, entstammen 
den umfassenden Untersuchungen, welche in neuester Zeit Jahn • 
und seine Schüler unternommen haben und l>eziehen sich auf 
sehr verdünnte Lösungen von 18" C. Die Tabelle giebt für 
jedes Salz unter beob. die beobachtete Überführungszahl des 
Kations an. daneben den Beobachter, und ferner unter Ug ber. 
AVerte, die durch Ausgleicli aus Kohlrausch«? Resultaten für 
und den Hittorf 'sehen Zahlen berechnet worden sind: 
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CHUS 


Wir owo» 






iVa Cl 


0,S96 


BogUan 


0,«M 


KCl 


0,497 




0,4tl 


KBr 


0,4W 


11 




AgNOt 


0,464 


Metelka 


0,41t 




0,471 


Mittelwert 








verech. Beoh, 






0,816 


Metelka 


0,411 




0»44T 




0,4« 


caa^ 


0,4» 


» 


0,40 




0,441 




0»40 



Don Einflufs der Toniporatiir zeigen folgende Resultate von 
Bein, welche teilweise für konzentrierte Lösungen gelten: 



8als 


Témp. 


ftK 


Temp. 




Jfna 


20- 


0,MS 


«5* 


0,449 


AgNOt 


10' 


0,470 


90» 


0,490 


C>t S0^ 


15' 


0,86» 


75' 


0.378 


Cd CK 


20' 


0,480 


96° 


0.430 


CdJt 


20' 


0,860 j 




0,40 



Man hat gefunden, daFs sieh die Ülierfülirun^^szahien bei hö- 
herer Temperatnr dem Wert 0,5 niiliorn. Dies bedeutet, dafs 
sieh die Bewofrlirlikeit der Ionen mit .steigender Temperatur 
melir und mehr ausgleiciit. Diese Kegel gilt für alle Kombi- 
nationen eines positiven und eines negativen Ions. Vergleicht 
nuui nun die Salze verseliiedener positiver Tonen mit einem 
\md demselben negativen Ion, so müssen sich also die Leit- 
fiibigkeitnn dieser Salze (falls die Dissociationsgrado konstant 
bleiben) mit steigender Temperatur riTiandor nähern. Hieraus 
folgt aueli. dafs die prozentisehe Zunahme des Leitvermögens 
mit der Temperatur um so gröfser ist, je '-rlilerbtor Hor Elek- 
trolyt leitet. Diese Regel gilt eigentlich nui tur die Werte A^, 
bestätigt sich aber niirh für mafsige Tordünnungen. 

"Wir geben nun tur die wichtigsten Ionen die elektrolyti- 
schen Beweglichkeiten für äufserste Verduonung. Zuei-st 
sind die positiven, daim die negativen Tonen angeführt. Was 
die Temperatarkoeflicienten betrifft, so betragen dieselben für 
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K. CL Br, NH^, NO^, Äg und Vj^O^ ebva 2,2 Prozent 
des Wertes l)ei 18". Die Ionen des Natriums und der organi- 
schen Säuren steigen mit etwa 2,7 hi mit 2,9%, OH. mit 
1,8% und H mit nur 1.5% pro Crnid 

Die Zunahme für die zweiwertigen Ionen Ca, Sr, -Zw, Mg, 
und Cu eneicht etwa 2,6%, für Ba 2.5%. Aus diesen Zahlen 
können die Temperaturkoefficienten der Leitfähigkeiten der 
meisten i^ilektrolyte — in rerdünnteu Lösungen — berechnet 
werden. 



Katikmtti 




Åoionen 


1 , 


WMsentott H 


au 


Hydroxyl OS 


172 


EaUuDi K 


64,67 


1 Chlor a 


65,44 


Natrium Na 


48,55 


; Brom Br 


66,4 


Lithium Li 


88,44 


\ Jod > 


66,3 


Ammonium NH^ 


6S,e 


Salpetersäure NO^ 


61.78 


SUber Ag 


55,0 


1 Clilorsäure CVO, 
1 JodsSare JO^ 
Essigsäuie Äe 


55,5 


Barynrn Vf^s 


66,< 


88,S7 


Strontium '/« Sr 


58,3 


88 


Calcium V.. Ca 


52,8 


1 Schwef^urd 80^ 


66 


Magnesium ^l%Mg 


48.3 






Zink V, Zn 


46J 


1 




Kupfer «/, öl* 


48,7 







Abnorme Überführungszahlen. OffoiiV)ar soüeu die Über- 
führimgszahlen zwischen U und 1 liegen, soujät müssen die po- 
sitiven Ionen gegen den Strom, oder die negativen Ionen mit 
dem ISti'om gelien, was un(ieukbar ist. Indessen fand Hittorf 
die Cberführungszahl des Jods in einei' 4.ö pruzentigen Lösung 
von Cadmiumjodid in Aiivoliol zu 2,1. in einer 3prozentigen 
Lösung zu 1,3. Bei sehr gi'ofser Verdünnun'j würde der Wert 
wahrscheinlich unter 1 sinken, d. h. seine Abnormität verlieren. 

Diese eig Mitümliche Erscheinung erklärte Hittorf foigender- 
mafsen : iVngenommen, dajs Cadmiumjodid bildet komplexe Mo- 
leküle, etwa nach der Formel Cd^J%^ mit dea Ionen Cd^J^ und 
++ 

Cd» Stellen wir uns femer der Eänfochheit wegen vor, das 

++ 

Kation Cd steht still und nur das Anion Cä^J^ bewegt sich 

dem (positiven) Strom entgegen. Dann muis für jede Mektri- 
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citätsmenge von 2x96600 Coulomb ein Grammion Cd^J^ 
(986ge=224gC» + 761g J) den Querschnitt der Lfeimg 
passiereiL An Stelle von 2 ÄquiTalenten Jod, welche zum 
gleichen ElektrioitfttstFansport hinreichen würden, wenn das Jod 
allem wanderte, mii& nun eine dreimal so gro&e Menge durch 
den Qaerschnitt gehen. Während also Im ersteren Fall die 
Überftthrongaaahl des Jods 1 wlxe, würde sie in letzterem Fall 

3 betragen. Bewegt sit ti nun ;uich da.s Kation Cd mit einer 
gewissen Geschwindiij:ki it, so wird die Überfühningszahl kleiner 
als 3. Indessen sieht mau, dafs man Ijei Annahme von ge- 
nügend gi'ofsen Molekularkomplexen jede l)eliebige Überfüh- 
rungszahl erklären kann. Ist im erwähnten Beispiel die Über- 
fühningszahl des Jods 3. so ergiebt sich für diejenige des Cad- 
miums — 2, da die Summe der beiden gleich 1 sein soll, 

I)a dos Cadmiumjodid in konzentrierter Lösung mehr vom 
normalen Verhalten abweicht, als in verdünnter, so ist anzu- 
nehmen, dafs sich in lier konzeuti'ierteren Lösung mehr kom- 
plexe Moleküle befinden, als in der verdiiunteren, was ja auch 
zu erwarten ist. 

Hittoi-f und Lenz haben festgestellt, dafs in wässrigen CdJ^- 
Lösimgen, welche stärker als nunnai sind, die Überfiitiruags- 
zahl des Jods den Weit 1 überschreitet — fiu ?> nuimale 
sung beträgt sie 1,3 — , während sie ui 0,o3 uoiTualer Lösung 
nicht üiihi- ;iU 0,61 betnigt. 

Aus analogen Gründen imdet man bei den meisten Elek- 
trolyten eine gröfsere oder geringere Änderung der Überfüh- 
rune^zahl mit der Konzentration, wie z. B. folgende von Gold- 
haber für Cil Br^ bei 18^ aufgestellte Tabelle zeigt, in welcher 
unter V das Volumen steht, in welchem ein Grammmolekül 
des Salzes gelöst ist: 



F 


US 


r 


«jr 




0,tl8 


16,01 


0,00 




0.855 


23.99 


0,483 


7.80 


0,899 


1 48,02 


0,431 




0,428 


79,75 


0,431 



Bei höheren Teidfinnimgen insA % mid v konstant 
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Ferner besitzt in einer 0,i normalen Kupfersnlfatlösnng SO^ 
die Überfühmnjrszahl 0,64, in einer 2norm. Lösunir don AVort 0.73. 
In Übereinstiminunp: damit deuten Gefrierpunktsbestimraungen auf 
eine starke Bildnn^ von Molekularkomplexen hin. Eine ver- 
gleichende Untersuchung dieser Verhältnisse wäre von gioisem 
Interosso. 

Beweglichkeiten organischer Ionen. Für eine grofse Zahl 
organiselior Ionen, positiver und negativer, haben BrodiL»^ und 
Ostwal(i die Bowoirlichkeiten l bei 25° bestimmt Oi-twald fand 
die Beweglichkeit der negativen Ionen um so geringer, aus 
je mehr Atomen dieselben zusammengesetzt sind. Dies ist leicht 
erklärlich, da mit der Zalil der Atome die Oborfiiiche des Ions 
und damit die Reibung gegen die Flüssigkeit wächst Dagegen 
nimmt diese Reihung nicht mit der ]^Iasse der Atome zu. Man 
findet umgekehrt für zwei Attungruppen, nämlich Li, A'a, K 
einerseits, und (7a, Sr und Bn andererseits, dafs die schwereren 
Ionen auch die bowcglichercn sind. Jedoch gilt diese Regel 
nicht allgemein, denn CL Br und J zeigen fast voUkommen 
übereinstimmende Beweglichkeit. 

Aus untenstehender Tabelle geht indessen hervor, dafs der 
Znwachs um eine Atomgruppo die Bewegliclikeit der kleineren 
Ionen starker beeinflufst, als die der gröfseren. "Wäre dies 
nicht der Fall so würde sich für sehr stark zusammengesetzte 
Ionen die Beweglichkeit Null, oder gar das unmögliche Resultat 
eines negativen Wertes ergeben. 



ÄDion der 


Fonnel 




Diff. 


j Auion der 


Formel 




Ameisensaure 


IlCOt 


59.6 


IM 


Capronsäure 




34.3 


£><sigsäure 


CH3 CO, 


46.0 


4,4 


Bernsteinsänro 




38,4 


Propionsäure 




41,6 


8,8 


Pbtalursäure 




31,2 


IhlttBXltfllTB 




87,8 


2,1 


Phtalanilaåuz» 




80,» 


Ytleiiaiisiiiie 




85J 











Ähnhche Regelmiifsigkeiten hat für die positiven Ionen 
Bredig an seinem reich hal tiiren Vorsuchsmaterial gefunden. 

lonenwandening in gemischten Lösungen. Bevor wir 
Hittorfs Arbeiten verlassen, muTs noch eine Untersuchung er- 
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wähnt werden, welche er über die Wandeninp: der Ionen in 
gemischton Ijösungen von Chlorkaliiim und Jodkaliiim anstellto. 
Beim Durchgang des Btromes durch dieses Gemisch zeigt sich 
an der Anodo nur Jod, und man kann deswegen fragen, ob die 
Chlorionen nicht an dor Leitung teilnehmen. Nach den jetzt 
herrschenden AnschauuiiL-cn erscheint dies selbstverständlich. 
Jedes Ion mufs sich aul Grund seiner T^-Klnnir in Bewegung 
setzen, sobald es sich in einem elektrischen Feld von wechseln- 
dem Potential befindet. Zur Zeit, da der besprochene Versuch 
ausgeführt wurde (1863 — 1859), lagen indessen die YerliäUnisse 
nicht so klar, da man ja die leitenden Moleküle für zusammen- 
hängend hielt, und einen guten Teil der Stromleitung dem 
Wasser zuschrieb. Hittorf fand nun wirklich, dafs der Strom 
sich zwischen die zwei gleichzeitig gelösten Elektrolyte. im 
Verhältnis ihrer Leitfähigkeiten, teilte. Nach Rpinfir Ansicht 
wird Chlor ebenso wie Jod primär an der Anode abgeschieden, 
setzt sich aber augenblicklich mit dem Jodkalium der Umgebung 
in Jod und Chlorkalium um. In neuester Zeit ist Hittorfs Auf- 
fassung wieder durch eine Arbeit von Schräder an Geraischen 
aus Chlorkalium und Jodkalium sowie aus Kuptersulfat und 
Schwefelsäure, und bald darauf durch Hopfgartnor bestätigt 
worden. 

Komplexe Ionen. Bei der Untersuchung von sog. Doppel- 
salzen, nämlich Silbercyankalium KAg(CN).^^ Ferrocyankalium 
K^Fe (CN)(^, Natriumplatinchlorid Na^PtCl^ und Natnumgold- 
chlorid NaAuCl^, bpobachtete Hittorf, dafs da.s positive Ion 
immer aus dem Alkaimietall besteht, während das negative Ion 
(wegen seiner Zusammensetzung als komplexes Ion bezeichnet) 
v(im Kest des Moleküls gebildet wird. Dieser Befund stand 
mit den damaligen chemischen Anschauungen im "Widerspnich. 
nach welchen zufolge der Valenzlohro dom Silbercyankalium 
die Formel Ag CN -|- KCN zukommt, ein näherer Znsammen- 
hang zwischen dem Hadikai CN des Cyankalimns und AgCN 
also nicht existiert. 

Ionen Wanderung nach der Diflsociationstheorle. Nimmt 
man an, dafs die Ionen vollkommen frei sind und somit unab- 
bririErig voneinander die Elektricitiit transportieren, so ist ja am 
naturlichsten anzunehmen, dafs dieselben unter der Emwirkuntr 
derselben Kaft nicht gleich schnell darch die Lösung wandern ; 
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vielmehr ist eine uiifrleiehe Reibung gegen das Lösungsmittel 
a priori zu erwarten. Aber selbst unter der Annahme, dafs 
die MolekiUe sich ungespalten in Lösung befinden, und dafs 
die Ionen einander entgegenwandeni , wäre es wohl natürlich 
sich vorzustellen, dafs dies mit vei*se)iieflpner Geschwindigkeit 
^reschehe. Es scheint uns deshalb nunmehr unerklärlich, dafs 
Hittorfs Lehre von der ungleichen Wanderung der Ionen nicht 
sofort nach ihrem Erscheinen Beifall fand. Thatsache ist in- 
dessen, dafs die leitenden Männer der Wissenschaft gegen Hit- 
torf Partei nainnen, dessen Verdienste erst dreilsig Jahre später 
ZOT Anerkennimg gelangten. 

Bmdmiuig Ton fdr scbwaoh dissooiierte Elektrolyte. 
Nachdem nun die Beweglichkeiten für alle Ionen bekannt 
sind, 80 ist es nicht schwer auch für Körper ^vie Essigsäure 
und Ammoniak die molekulare Leitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung zu ermitteln, obwohl man diesen Wert nicht aus 
den molekularen Leitfähigkeiten bei höheren Konzentrationen 
extrapolieren kann. Es ist nämlich, wie aus dem oben Ge- 
sagte herrorgeht, die Summe der Beweglichkeiten der beiden 
Ionen, und l^^ : für KCl wird z. B. A. = 130,11 =64,67 
4- 65,44, ebenso ist (gleichfaUs bei 18°) für Essigsäure = 347,T 
und für Ammoniak A. » 236^. 

Man bestimmt also, um zum Grenzwert der molekularen 
Leit&higkeit zu konmien, A. für das Salz des entsprechenden 
schwachen Elektrolyten, beispielsweise das Kaliumsalz der Ben- 
zoesäure, zieht daron l^^ ab und addiert I^m* 

Abaoiiile Geaéhwliidli^t d«r lonan. Wie wir gesehen 
haben, beruht das galvanische Leitvermögen einer Lösung so> 
wohl auf der Anzahl der Ionen, als auf deren Beweglichkeit, 
d. h. auf ihrer Elhigkeit durch die umgebende Flüssigkeit zu 
wandern. Die Ionen üben gegen die Müssigkeit eine Art Bei- 
bung aus, welche sich aus dem Leitvermögen berechnen läJst 
Diese „elektrolytische Reibung^^ wird gemessen durch die Kraft, 

welche erforderlich ist, um ein Urammion. etwa 1 g oder 
35^5 g ä mit einer Oeschwindigkeit von 1 durch die Flüs- 
si^eit zu treiben. Angenommen, eine 1 normale Chlorwasser- 
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st<»ffsäurelusung von 18° bilde eine Fliissigkeitssäule PPj von 
1 cm^ Querschnitt (Fig. 35). Senkrecht durch dieselbe wollen 
^ wir uns zwei Ebenen A und B im Abstände 



>■ ■ von 1 cm gelegt denkpn, zwischen denen ein 



: 1? Strom in der Kichtung .4 7? fliefst, getrieben 
^ — von einer zwischen beiden Flächen herrschen- 
fig. u. Potentialdifferenz V VolL Die Strom- 

stärke beträgt dann 

t = K X X, 

wo X das spedfiBche Leitveimögeii der In. Lösung bedeutet 
Wäre SCI In Inomaler Lösung yollst&ndig dissociiert, so wäre 
bei 18^ i » (3U + 65,44) : 1000 = 379,44 : 1000 oder rund 
0,880 Ampere pro Volt, wovon der erste Teil durch die Beweglich- 
keit des Wasserstoffions, der zweite durch die des Chloiions be- 
dingt ist Hieraus ergiebt sich der Teil der Stromstäike« welcher 
auf der Wanderung der Wasserstoffionen beniht zu i„=V. 0,3U 
Ampere. Nun führt ein Grammion 96500 Coulomb mit sich. 
Zwischen A und B befindet sich 1 cm' Jjösung, somit^ unter 
Voraussetzung ToUständlger Dissociation 0,001 g-Ion. Diese 
Menge Wasserstoffionen trägt alsd eine Ladung von 96,5 Cou- 
lomb. Da nun die durch die Wasserstoffionen verursachte 
Stromstärke in = 0,814 F Ampere (Coulomb pro Sekunde) ist, so 
vefgebt eine Zeit von 

96,5 807,3 
~ sec 



0,814 V 1 

bis aOe Wasserstoffionen zwischen A und B den Querschnitt 
bei B passiert haben. In dieser Zeit sind also die Wasserstoff- 
ionen, welche sich anfangs in A befanden nach B gelangt. 
Ist Fs= 1 Volt, so brauchen also die Wasserstoffionen rund 
307 Sekunden um sich 1 cm zu verschieben, ihre Geschwin- 

cm 

dig^eit ist also 0,00825 — • 

Unter denselben äuJseren Bedingungen beträgt die Ge- 

cm 

schwindigkeit der Chlorxonen 0,000878 — , und die der anderen 

SOG 

Ionen ist von der gleichen Uröisenordnung. 
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Die oben gemaelite Aiinaiiiue, dals tiie Chlorwa>>ri-.stotf- 
saurf» volJstandig tiisijociiert ist, hat, wie leicht einzuM lioii i>-t, 
kemea Einflufs auf da^ iiesultat der KeclinunLr I)n also die 
Geschwindi^'keit der Ionen proportional mit ifii tT Beweglichkeit 
und dem Potentialget'äUe in der LäiiLi- iK iiiln ir ist, und dieses 
nur selten die Urufse von 1 Volt pro Ceutiineter rni icht, so 
findet man. dafs die GeschwinfliLki it Her Ionen und also auch 
der mit ilmoii vfThundenen ElektiitiU4t auiserurdentlicli gering 
ist, indem &iü kauju 0,01 mm in der Sekunde beträgt. Folgende 
Zahlen geben die absoluten Beweglichkeiten U und V für die 
am hiiufigsteu vorkommendeii Ionen bei 18° unter dem Foten- 
üaigeiäile 1 Volt/cm an: 





üx 10» 


Anion 




jsr 




OH 


1780 


jr 


670 




678 




451 




685 


Li 


84T 1 




640 




660 ! 


CHtCOt 


350 


^9 


570 I 


1 


820 



Aus diesen Angaben liifst sich nun leicht die mechanische 
Kraft berechnen, die auf ein g-Ion eines Körpers, z. B. des 
Wasserstoffs, wirken mufs, um denselben mit einer gewissen 
Geschwindigkeit durch da.s AVasser zu bewogen. Ein Volt ist 
dadurch definiert, dafs die Arbeit 10* Erg erforderlich ist, um 
1 Coulomb gegen dieses Potentialgefälle zu transportieren. Be- 
trägt also umgekehrt das Potentialgefälle 1 Volt/cm, so sind zum 
Transport 1 Coulombs gegen dieses Potentialgefälle über die 
Strecke 1 cm 10' Dyncentimeter (Erg) not^vendig, d. h. die 
Kraft, welche ein Coulomb befördert, ist 10' Dynen = 10,18 
Kilogi-amm. Die Kraft, welche bei genanntem Potentialgefälle 
auf oin (Jranniin*!! wirkt, welches 96500 Coulomb trägt, ist also 
ÖtiöUU X lO.iS = 988000 Kiiograuuu. Diese Kraft vormag ein 
Grammion Wassei^tuff mit einer Geschwindigkeit 325 x: 10 "* 
zu treiben. Damit die Geschwindigkeit 1 cm in der Sekunde 
erreicht, mul's (vergl. 8. 141) die angewandte Kraft 10* : 325 mal 
grölser sein, d. h. 983000 . 10* 325 = 302 . 10« kg betragen. 
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Die folgrende Tabelle giebt die Kraft in Millionen Kilupamni 
an, weiche erforderlich ist, um 1 g-Ion <J« r angeführten Metalle 
und Radikale duich Wasser von 18° mit einer Glesch wiudigkeit 
Ton 1 cm/sec. zu treiben. 



Man sieht hieraus, welclie unorlHirtea mechanischen Kräfte 
aufzuwenden sind, um die Ionen mit merkbarer Geseliwindiirkeit 
dui'ch das Lösungsmittel zu bewej^en. Mit steif^endei Tcnipe- 
ratur nelunen diese Werte, \v«.>k lie ein Mals der Reibung sind, 
in demselben Verhältnis u>>. in wdf liem die Beweglichkeit der 
Ionen zunimmt, d. h. bm den meisten loueu um etwa 2,5 Pro- 
zent für jeden (irad Celsius. 

Noch gröfser ist die elekti'olytisclie Keibung der Ionen in 
antieit-n T^snngsmittelii als in "Wasser. Schon ein geringer 
Zusatz eines fremden Niclitleit«.ns /.um Wa.sscr erhöht tlie Rei- 
bung dor Ionen in hohem Grade und vermindert dadurch das 
lAMtvermögeu der T^i»sung, wie auch die innere Reibung der 
Flüssigkeit durch eiiirii -nlchen Zusatz geändert wirti. Ziemlich 
allgemein geht die Wn kung eines Zusatzes auf die innere Rei- 
bung parallel mit derjcni'jon auf die elektrolytische Reibung. 
So habe ich gefunden, uais der Zusatz eines Volumenprozentes 
der in nächster Tabelle verzeichnotun Nichtleiter die innere 
Reibung und die elektrolytische Reibung der am hiiufigstoii 
•vorkommeudeu Ionen bei 25° mit dem dort angegelienen Pro- 
zentsatz erhöht. Wendet man gKilscre Mengen an, so tritt 
nicht nur eine mit dem Zusatz pntpurtiouale Steigerung der 
elektrolytischen Reibung ein, sondern auch eine Verminderung 
im Dissociationsgrad des Elektrolyten, besonders wenn dieser 
in konzentrierterer Lösung zugegen ist. Walker hat in dieser 
Hinsicht inteiessaute Studien über die Kiuvviikung der Alkohole 
auf Diäthylammoniumchlorid gemacht. Dama<!h scheinen die 
Körper, welche relativ am wenigsten Hydioxyl enthalten, den 
Dissociations^ruii am stärksten zu erniedrigen. 



K 1467 
Na 2180 

U 28S3 



H 802 
Ag 1725 
a 1450 
J 1435 



A'O» 1536 
Oa 552 

Cn^COt 2810 
C^HiCOt 3110 
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V. 






3 




% 




% 


% 


Vo 


% 


Innere Reibung des "WiaaeftiB 


2,1 






2»« 


1,» 




Jl-Ion 


1,« 


l,n 




l,u 


lt»4 


2JI 


OH-lon 




1.76 










Einwertige Salzionen 


1,75 


2,34 




1,W 


1,6a 


2,1» 


50« CO3 etc. (2 wert negat. 














Ionen) 


2,0« 


2,W 


2,fi5 


2,27 


2,u 


3,64 


Bai Zn etc. (2 wert, posit Ionen) 


i,8e 


2,4& 


2,» 


2,It 


1,78 


3,21 



Läfst man den Zusatz gröfser iind grüijser werden, so 
tritt allmählich das Wasser als Ivösungsmittel feigen den zuge- 
setzten Körper zurück und man erhält elektrolytische Lösungen 
in anderen Lösungsmitteln als Wasser. Hierüber liegen weniger 
Untersuchungen vor. Kablukow untersuchte Lö.sungen von 
Chlorwasserstoffsäure in verschiedenen Medien und fand, dafs 
Benzol und andere Kohlenwa.sserstoffe am schlechtesten leiten, 
<larnach kommen als D:)sungsmittel Äthyläther, hierauf höhere 
Alkohole, endlich Äthylalkohol, Methylalkohol und Wasser, in 
welchem — von den gebrauch Ii clieren Losungsmitteln wenig- 
stens — die Salze am besten leiten. Dieser Einflufs beruht aber 
nicht allein auf den Verschiedenheiten in der Reibung gegen 
die betreffenden Flüssigkeiten, sondern auch auf der Abhängig- 
keit des Dissociationsgrades des Elektrolyten vom Lösungsmittel; 
erst durch Trennung dieser beiden Wirkungen kann miui über- 
sichtliche Kesiütate erhalten. Das Gleiche gilt von der Leit- 
fäliigkeit geschmolzener Salze. 

Mehrfach sind, besonders von englischen Forschem (Lodge, 
Whetham) Versuche gemacht worden, die Geschwindigkeit der 
Ionen direkt zu messen. Lodge füllte z. B. eine lange Glasröhre 
Ii (Tig. 36) mit Natriiunchloridlösung, welche mit etwas Alkali 
und Phenolph talein stark gefärbt war. Um Strömungen in der 
Flüssigkeit zu verhindern, wurde Agar-Agar zugesetzt, eine ge- 
latinöse Substanz, welche, wie ähnliche Körper im allgemeinen, 
wie ein feines 2s^et;ivverk wirkt, in dessen Poren sich die Lösung 
befindet, etwa wie Wasser in einem Schwamm. Die beiden 
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Enden der Röhre worden in zwei mit Schwefelssarelösting ge- 
füllte Gef&fee 8 und Si eingetaucht Ein Strom, von der Bat- 
terie B geliefert, wurde nun Ton 8 durch B ^ 
nach 8i geschickt, wobei die Wasserstoffionen / 
der SchwefelsSure allmihlich in B vordrangen, /"^R. JifX 
und so weit sie kamen, die Losung entfärbten. B L?-J j 

Der Hauptsache nach ergaben diese direkten J ' 
Messungen der Geschwindigkeit, mit welcher 
die Ionen in der Röhre B wanderten, Resultate, welche den 
Forderungen der Theorie entsprechen. 

Indessen findet mau bei diesen Yersuchen nicht die wirk- 
liche lonenbeweglichkeit, sondern das Produkt aus lonenbe- 
weglichkeit und Dissociationsgrad, was darauf beruht, dals die 
freien Ionen stfindig wechseln. Sind beispielsweise die Moleküle 
eines Elektrolyten zur Hälfte dissociiert, so sind alle Ionen, 
wahrend einer gewissen endlichen Zeit, in der Hälfte dieser 
Zeit als gebunden, in der anderen Hfilfte als frei anzusehen. 
Folglich werden, obwohl das Potentialgefälle in jedem unendlich 
kleinen Zeitteil nur auf die gerade wirklich frden Ionen wirkt, 
in einem endlichen Zeitinterrall alle Moleküle gleichmäfsig be- 
wegt, indem sie während der halben Zeit als Ionen wandern 
und während der halben Zeit in nichtdissocüertem Zustand still 
stehen. Dadurch wird die scheinbare Geschwindigkeit nur halb 
so giolk als die wirkliche. So fand denn auch Whetham für 
die Wasserstoffionen einer Essigsäurelösnng einen viel niedri- 
geren Wert, als für das gleiche Ion einer Salzsäutelösung, ent- 
sprechend dem niedrigeren Dissodationsgrad der Essigsäure. 

lonenbeweg^chkeit und Dissociationsgrad in anderen Lö- 
sungsmitteln als Wasser sind in neuerer Zeit von Yöllmer, 
Carrara, Euler, Waiden u. a. anteisucht worden. 

DifXtaalon. Die Ionen können indessen aulber von elek- 
trischen auch noch von anderen Kräften getrieben werden. 
Die wichtigste derselben ist der osmotische Druck. Man erhält 
dann ein Phänomen, welches Diffusion ^ — » ^ 



trachten wir eine Lösung, die sich in 
einem parallelepipediscben Gefölb von 
1 cm' Querschnitt befinde (Fig. B7), und 






denken wir uns wieder zwei Ebenen A 



10 



Arrhtftlii«, BlektMwiMflilt. 
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und B im Abstand von 1 cm aenkrecht zur Dbigmchtong durch- 
gelegt Die Lösung sei an der Fliehe Ä (n-\- ^l^)noTnialy 
an der FUiche B hingegen (ti — ^l^)noTmiL Der oemotisdie 
Drack ist dann bei A grölW als bei iP, and, falls die Mo- 
lekOle des gelösten Stoffes nicht dissociiert sind, so ist der 
Überdrnck hei A gleich dem oemotiechen Druck einer 1 normalen 
Lösung, also 84,688 x 273 » 23120 gfcm' bei 0^ (YeigL S. 24 
und 29). Dieser Überdruck treibt die g^östen Moleküle in der 
Richtung AB> Kr wirkt auf alle Moleküle, welche sich im Eubik- 
centimeter zwischen A nnd B der im Mittel n-normalen LSsung 

n 

befinden, also auf jqqq g -Moleküle. Wenn nun die Kraft, 

welche nötig ist, um ein g-Molekül des gelösten Stoffes mit der 
Oeschwindigkeit 1 cmjaec fortzutreiben, P Kilogramm betröge 
— diese Kraft wird als der Reibungskoeffizient des gelösteoi 
Stoffes bezeichnet — so würde in diesem Fall die Geschwindig- 
keit «, welche proportional ist mit der auf ein g-Molekfil wi> 
kenden Kraft: 

23,12 1000,, , cm 



P n sec 
Der Faktor (1 + a<), der Temperaturkoeffizient, macht die 
Formel auch für andere Temperaturen als 0** ;;iiltig. Die Menge 
des gelösten Körpers, welche in einer Sekunde die Fläche B 
passiert, ist gegeben durch die Anzahl Moleküle, welche sich 
zwischen B und einem im Abstand t; cm dahinter gelegenen 
Querschnitt befindet Die Anzahl Milligrammmoleküle in diesem 
Volumen von v cm' Inhalt ist r X n = ^. Also wird 

die Anzahl (MilligFBmm)-Moleküle, welche beim Konzentrat 
tionsge^e 1, d. h. wenn sich die Konzenh ation um eine Einheit 
pro Centimeter ftndert, in 1 Sokundo durch einen Querschnitt 
Ton 1 cm* getrieben werden, wird Diffusionskoeffizient genannt 

Es zeigt sich also, dals derselbe lOOOmal gröiser ist als 
der osmotisohe Druck pro cni^ einer 1 normalen Lösung hei der 
gegebenen Temperator, diTidiert durch die Reibung F eines 
g-Moleküls dieses Körpers. 

Haben wir an Stelle eines Nichtleiters einen Elektrolyten 
in Lösung, so ist dieser in üu&erst Tcrdünnter Lösung toU- 
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kommen gespalten, weshalb der osmotische Drack doppelt so 

grofs wird, als der vorher berechnete. 

Die Reibung P wird durch zwei Komponenten bestimmt, 
die Reibung des positiven Ions und diejenige des negativen 
Ions P|. (Veigl. weiter unten). Für IS** finden wir als Wert des 



Zählers in dem Ausdruck für N: 46240(1 + 49289. 



Kach Tabelle S. 143 wird für Na der Wert P^ = 2180 . 10« kg und 
für a wird P, = 1450 . 10« kg, woraus sich für Na a ergiebt: 
p = -j- p, = 3630 . 10». Wählt man statt einer Sekunde 
den Tag als Zeiteinheit, so ist die eben angegebene Gröfse mit 
der Anzahl Sekunden eines Tages (60 x 60 X 24 = 8,64 . 10*) 
zu multiplizieren. Mau erhält dann für NaCl bei 18^ 



Nenist*), welcher diese theoretische Ableitung ausführte^ 
zeigte, dafs dieselbe mit der Erfahrung gut fibereinstinmit, wie 
die nlcfaste Tabelle zeigt Die Differenz zwischen den beob- 
achteten und den berechneten Werten beruht wahischeinliGh 
darauf, dals die Dissociation der angewandten recht konzen- 
trierten Losungen nicht YoUstimdig war, wodurch die treibende 
osmotische Kraft kleiner ansfSllt, als angenommen wurde. Die 
berechneten Ziffern sind nfimlich im allgemeinen zu grolk 




49289 X 8,64 . 10« 



3630. 10« 



Diffusien-k'if'ffizinnfnn hi-i IS'', (Z''ifriiilj>'''ir : Tri^) 



beob. 




ber. 



Ha 
BNO9 

EOS 

NaOH 

Naa 

NaBr 

NaJ 

KNO, 



2,30 

1.40 
1.08 
1,10 
1,05 
1,« 

0,91 



2,45 NaNO, 1,03 

2^ JTaC^ij^O, 0,1t 

2,07 NaCffO, 0,«» 

1,M NaCtHtSOt 0,1« 

1.17 KCl 
1,13 ' KBr 

1,12 KJ 

Mt LtBr 

1,44 LiJ 0,M 

0,9» ÄffNOt l,t1 



1»» 
0,14 

0. 14 

1, « 

1,41 
1,« 

1^ 



*) Neinst benatite hei eeiner eisten Beiedmoog etwas endete Ziffein 
jls die oben «ogeg^benen und eihielt deshalb Urs 1,11 statt 1,11. 

10* 
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Es ißt leicht ersichtlich, dals der Temperaturkoeffizient der 
Diffusion die Summe sein muüs aus dem Temperatiirkoeffizienten 
des osmotischen Druckes, welcher bei 18** 0,0084 beträgt, tind 
dem Temperaturkoeffizienten für P, und P,, welcher bei ge- 
wohnlicheu Salzen den "Wert 0,024 erreicht Der Diffusions- 
koeffizient sollte danach bei IS** um 2,7% pro Grad wachsen, 
ein Ergebnis, das durch den Versuch bestätigt wii*d. 

Für andere Stoffe als für Elektrolyte kann man den Bei- 
biingskoeffizienten P nicht auf elektrischem Wege bestimmen; 
wohl aber ergiebt sich derselbe aus der Gröfee der Diffasions- 
konstante. Ich teile hier folgende Werte mit, weiche Nenist 
aus Versuchen von Graham berechnet hat: 



DifhwwligfBPdo 
Sabetuu 


Formel 


Annhl 
Atome 


Molekolar- 


koeffirieut 


Harnstoff 




8 


60 


2500 10« kg 


Chlonilhydrat 


CatCH{OH)t 


10 


165 


3800 „ 


Mannit 


Cft Hl 4O4 


2Ö 


lä2 


5500 „ 






45 


U2 


eroo „ 


Ouiitiiii anbicttiii 




sehr grob 


16000 „ 


Gerbsäure 








10000 n 


EiweiÜB 






n 


33000 „ 










44000 „ 



Man sieht, dallB die Beibung nm so gro&er ist, je grölsere 
Holeküle der nnteisocbte Körper besitzt 

Nach einer Berechnung ron Euler soll die Beibang eines 
g-Molekttls angenähert proportional sein mit der Wurzel ans 
dem Molekulargewicht des betretenden Körpers. Bei Eöipem 
von bekamitsm Molekulargewicht eigiebt, wenn das Molekular- 
Tolumen nicht allzu sehr Taiiiert, diese Berechnungsweise eine 
recht gute Übereinstimmung mit der Erfahrung. Wird diese 
angewandt, um die Molekulargewichte der vier von Graham 
untersuchten EoUoide zu ennitteln, so findet man die Werte: 

Gummi (nsll) 1750, 
Gerbsäure 2780, 
EiweiXs 7420, 
Karamel 13200. 
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l)t'i-;irti^^o Bcstini nun Igen sind niclit i»line Interesse, da man 
wcni^' cinwandfroie Methoden hat, um die Molokularirenichto 
reiner Ktdlfdde zu messen. Jedenfalls sind dieselben, wie aucli 
andere Untersuchunfren or>^'el)eii haben, aufserordentlio)! grofs. 

Es könnte auffallend ei"scheinen, dafs ein'* K ratt von 
302 . 10* kfi noti^; sein soll, um 1 Wassei-stoffionen im Wasser 
mit einer ( ies( h\vindi;:k<'it von 1 cm/sec. fortzubewegen. In- 
dessen sehen wir allt^emein, dafs <icli ein suspendierter Stoff 
ans einer Flüssigkeit unter dem EmfluTs einer Krjift, z. 11 der 
Schwere (genauer der I^ifferenz zwischen den specifischen Ge- 
wichten die.ses Stoffes und der Flüssigkeit) um so langsamer 
abscheidet, je feiner er verteilt i.st; als Beispiel k«)nuen die 
Fettkügeleht'ii der Milch angeführt worden. Natürlich sind 
die Ionen unendlich vi<d kleiner und bewegen sich daher unter 
der Einwirkung mäüiiger Kräfte so auB>erordeiitlioh laug^am. 
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10. Kapitel. 

DissociationsgradiiiidBiflsociatioiisko&stante. 

starke und schwache Elektrolyte. Bovor wir weiter 
gehen dürfto es angebracht sein, der Übersicht wegen die F^lek- 
trolyte in zwei grofse Klassen einzuteilen, die stark dissociierten 
imd die .schwach dissociierten oder, wie sie der Kürze wegen 
genannt worden, starke und schwache Eleiitroiyte. Zur ersten 
Klasse gehören alle Salze mit äiifserst w enig Ausnahmen, welche 
indessen bis jetzt nur wenie: unteiNiicht sind (Kupferacetat, 
Quecksilbersalze, Kaliunisnbiotartrat und vielleicht einige diesen 
nahe stehenden Verbindungen); aurscrdem die anorganischen 
t'in- und zweiwertigen Säuren und l^asen. Zu den schwachen 
Klektrolyten gehören hauptsäcldicli die organischen Säuren und 
Basen, für welche, wie schon früher erwähnt, Essigsäure und 
Ammoniak als Beispiel dienen können. Diese Körper sind im 
allgemeinen in mäfsiger Verdünnung nur 7\i v enigen Prozenten 
dissociiert. Zwischen beiden Gruppen kommen natürlich Über- 
gangsglieder vor, w onn ancb in verliältTiisTniifsig geringer Anzahl. 

Diflsooiatio IIB grade einiger typisclien Elektrolyte. Um 
<las Verhalten vei-schiedener Elektrolyte ersichtlich zu machen, 
seien zunächst die Dissodationsgrade folgender Salze mitgeteilt: 



t/p 


Ha 


K<n 


KAe 








0,0001 




0,«2 


0,wo 


0,993 


0,992 


0,989 


0.001 


0,9n 


0,97» 


0,978 


0,962 


0,959 


o,m 


O/lt 


o,m 


0,M1 


0,ttl 


0,SN 


O^a 




0,1 


0,n4 


0,8«1 


0,830 


0,7.S9 


0,718 


0,418 


1 


0,7« 




0,618 


0,579 


0,U4 


0,141 
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Wie man aus diesen Zahlen sieht, ist die Chlorwasserstoff- 
säure unter oben stehenden Körpern am stäiksten dissociiert 

Sehr nahe denselben Dissociationsgrad besitzen die übrigen 
einwertigen starken Säuren, wie Salpetereäure, Brom- und Jod- 
wassorstüffsäure. Chlorsäure u. a., ebenso die starken Basen 
wie KOH^ NaOHy LiOlL TlOH, die sog. Aminoniumbasen u. a. 
Etwas weniger sind die Salze einwertiger Basen mit einwertigen 
Säuren dissociiert, von welchen Kaliumchlorid und Kaliumacetat 
angeführt sind. Schon erheblich geringer ist der Dissociations- 
pad der Snlze von zweiwertigen Säuren mit einwertigen Basen 
und von cmwcrtj^^en Säuren mit zweiwertigen Basen, welche 
einander nahe stehen. 

Zuletzt kommen die Salze zweiwertigpr Basen mit zwei- 
wertigen Säuren, welche in der Tabelle durch ZnSO^ ver- 
treten sind. 

Indem wir ans Eoblranschs^ Ostwalds und Bredi^ Arbeiten 
die Beweglichkeiten aller Ionen und aniGserdein die Disso- 
ciationsgrade für die verschiedenen Gruppen von Sahen kennen, 
sind wir imstande, das Leitvermögen einer beliebigen Salz- 
lösung zu berechnen. Für die ståwaehen Basen und Säuren 
ist eine derartige Berecbnimg hingegen nicht möglich. Diese 
Verbindungen sind bei weitem weniger diasooliert als die Salze, 
so finden wir z. B. aus der Tabelle S. 128 folgende Dissocia^ 
tionsgrade a für Essigsaure und Ammoniak: 



Ammoniak 





100 ■ 


V» 


100 « 


0,ocot 


80,8 


0.0001 


28,0 


0,001 


11,8 


0,001 


11,9 


0^01 


4,11 


0,01 


4,07 


0,» 


1,« 


0,1 


1,40 



Wir werden später auf diese Körper zurückkoninien. welche 
aniaiigs am wenigsten Übereinstimmung erkennen licfsen, später 
aber mehr Kegelmäfsigkeit zeip^ten, als die anderen. 

Vorgleicli zwischen den Reanltaten osmotischer tmd 
elektrisoher Bestimmungen des Dissooiationsgrades. Die 



152 



Dissociationsgrad und DLasociatioaskoostaateu 



Lösungen der Salze bilden, wie in vorhergehendem ivapitel er- 
wähnt wurde, hinsichtlich der Gefrierpunkts- und Dampfdruck- 
emiedrigung, der Siedepunktserhöhung und des osmotisclion 
Druckes Ausnahmen von denen der übrigen Substanzen, indem 
sie weit stärker wirken als diese. Diese Thatsache kann durch 
die Annahme erklärt werden, dafs die Salze teilweise dissociiert 
sind. (Vergl. S. 56). Der Grad der Dissociation kann aus den 
genannten Phänomenen, wie aus den elektrischen Messungen 
bestimmt werden, und es ergiebt sich nun die Frage, ob die 
auf den beiden Wegen gefundenen Resultate übereinstimmen. 
Eine solche Übereinstimmung konnte ich wirklich 1887 an 
etwa hundert Lösungen nachweisen, deren Gefrierpunkte von 
Raoult ermittelt worden waren, während das Leitvermögen aus 
den Arbeiten von KoUrausch u. a. bekannt war. 

Folgende Tabelle enthält die nach diesen beiden Methoden 
gefundenen Dissociationsgrade. Unter steht der US dem 
Leitvermögen ermittelte Wert, nnter oc, die gleiche Grö&e be- 
redmet ans dmi Gefrierpunkten 1-prozentiger Lösungen der- 
selben Stoffe. Letztere Berechnung geschieht nach folgender 
Übeiiegung: Hat dn Körper vom MolelrataTgewicht if in Lo- 
sung die Zusammensetzung, welche seiner chemischen Formel 
entspricht, so soll die L5sung, welche Jf Gramm dieses Eöipers 
in 100 g Lösung enthält, den Gefrierpunkt — 18,6 besitzen (die 
molekulare GeMeipunktsemiedrigung für Wassw) und eine Lö- 
sung von 1 g Substanz auf 100 g Lösung sollte den Gefrier- 
18 6 

punkt zeigen. Anstatt dessen wird nun der Wert — A° 

gefunden, welcher einer tieferen Temperatur entspr. ^ht Die 
duiüh den gelösten Körper verursachte Gefrierpunkte u^^. «drl- 
gung ist also zu grofs; die Lösung enthllt also mehr Moleküle, 
als man angeuomm^ hat, d. h. ein Teil der gelösten Moleküle 
ist in kleinere (in s^e Ionen) gespalten, so da& die Anzahl 
gelöste Moleküle gröüser ist, als nach der chemischen Formel 
berechnet wird. Wenn nun ein Molekül in n Ionen gespalten 
werden kann, (n ist f Or JTOK = ÜT + Cd = 2, für K^S0^^2K 
-f SO4 = 3, für K^(CN)^Fe = ^K-\- (CNJ^Fe = 5) und wenn 
den Bruchteil der dissociiert» Moleküle bedeutet, so finden 
aßh in der Lösung an Stelle jedes gelöste g-Moleküls 1 — 
ungespaltene Moleküle, und 9^ . n Ionen, welche ganz wie freie 
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Moleküle zu betrachten sind. Für jodes ^-Molekül erhält man 
also 1 — ot, -\-noL^ =1 -|-(n — l)a, MoleküJe, und m diesem 
Verhältnis (f) mufs der gefundene Gefrierpunkt — A f,Töfser 
sein, als der einfach nach der chemischen formel berechnete 

— Es ist also 

f=^:^^' = l + (n-l)a„ 



woraos sich et, berechnen läfet 



NiolitLeiter 


«i 


H 


1 Basen 


«1 


«t 




«1 


«t 


Methylalkohol 0,oo 


0,06 


Baryt 




0.H5 


R;i!zsäure 


0,90 


0,98 


Äthylalkohol 


0,00 


0,06 


Kalk 




ü,ÖO 


iSalpt'tersäure 


0,«2 


0,94 


Butylalkühol 


0,00 


0,07 


Lithiuu 


0,83 


l,oa 


Clilursäure 


0,91 


0,97 


Oljcarin 


0,00 


0,08 


Natron 


0,« 


0,»e 


SohwefelsSare 


0^ 


0,08 


Mannit 


0,00 




EaU 


0,0« 


0,91 


Phosphorsäure 


0,00 


0,44 


Rohrzuoker 


0.00 


0.00 


Ammoniak 


0,01 


0,03 


Schwefelwaasentoff 




0,04 


Phenol 


0,00 


0,16 


Methylamin 


0,03 




Borsäure 


0,00 




Aceton 


0,00 


0,08 


Trimetliyiamin 0,03 


0,0» 


Ameu^entiäiire 


0,t>a 


0,04 


Äthylathor 


0,00 


0,10 


Äthylamin 


0,04 


0,00 


Buttersänre 


0,01 


0,01 


Ä&ylacetat 


0,00 


0,04 


Fiopylamin 


0,04 


0,00 


Oxals&nre 


0,ss 


Ov» 


Äcelaiiud 


ojoo 


0,04 


AoiUn 


0,00 


0,11 


Äpfelafture 


0,07 


0^ 



Salze 



ESalse 



EaUumchlüiid 0,86 0,88 

XaUunuiitnit 0,8i 0,07 

Natxiumniirat 0,81 0,82 

Kaliumacetat 0,83 0,86 

Kaliumcarbonat0,69 0,6a 

Kaliumsalfat 0,67 0,56 



ßaryumchlorid 0,n 0,8i 
Bldnitrat 0^ 0,01 
Kopfersulfat 0,8» -0,M 

Quecksilber- 
chlorid 0,05 0,11 
Kadmiumjodid 0,öfl — 0,06 



Auch in verdünnter Lösung liaben sich vielfach uner- 
wartete Resultate ergeben. Dieselben sind jedoch zum grofsen 
Teil auf methodische Versuchsfehier zurückzuführen. So fand 
z. B. Jones eine um 27 Pru/ent zu grofee molekulare Gefrier- 
punktscniiodrii^uug für eine 0,75 prozentige Rohrzuckerlösung, 
und nüt ähnlichen Abweichungen sind alle älteren Beobach- 
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tungen an verdünnten Lösungen behaftet Kernst nnd Ahegg 
zeigten indessen, dafs dieser Mangel an Übereinstimmung: mit 
der Theorie darauf bernht, dafs der Yorp;ang des Ausfriereus 
nicht augenblicklich geschieht, und dafs infolge dessen die 
Temperatur der umgebenden Kältemisohung von Ein flu Ts ist 
Die ideale Methode wiiro deswegen, mit einer Kältemisohung 
zu arbeiten, deren Temperatur unendUch wenig unter dem zu 
untersuchenden Gefrierpunkt der Lösung liegt Interessante Ar- 
beiten auf diesem Gebiet verdankt man Jones, Looniis, Raoult 
Das in kryuskopischer Hinsicht am besten untersuchte Salz 
ist Chlorkalium, welches vor anderen den grofsen Vorteil bietet^ 
dafs die innere Reibung der Lösungen dieses Salzes relativ 
wenig von derjenigen des reinen Wassers abweicht so dafe die 
Korrektion wogen des Einflusses dieser Reibung; auf die Leit- 
fähigkeit im untersuchten Gebiet vernachliissigt werden kann. 
Für Lösungen dieses Salzes fand Loomis folgende Gefrierpunkte; 



Kons. 

m 


Gefderp. 


G/m 


(l-|-a)l,86 


Diff. in Prot. 


0,01 


— 0,0360" 


3,60 


3,59 


-1-0,8 


0,02 


0,0709 


3,55 


8,M 


-0,» 


0*08 


0,1065 




8^ 


-0,S 


0,035 


0,1235 


3,5S 


3,52 


+ 0,8 


0,05 


0,1749 


3,50 


3,50 


+ 0,0 


0,10 


0,3445 


3,445 


3,441 


+ 0,1 


0,20 


0,6808 


3,404 


3,386 


+ 0,5 


0,40 


1^11 


S,858 




+ lt* 



DieÜbereinstimmuniT ist. bis zu Konzentrationen, dieO,2norm. 
sind, (innerhalb der Versuehsfehler) vollkommen. Die Daten 
von Ix)omis werden auf das Beste durch die Bestimmungen 
von Jtmes, Abegg, liarnes und Raoult bestätigt Bei höheren 
Konzentrationen wird Ghn etwas grulser als der berechnete 
Wert, ein Fall, der normal vorzukommen scheint Ausnahmen 
machen nur die Salze, wie CdJ^, MgSO^, ZnSO^. CuSO^ etc., 
von welchen man weifs, dafs sie in konzentrierteren Losungen 
teilweise Doppelmolekülo bilden. (Vgl. S. 136). 

Auch die neuen i^estimmungcn von Ilausrath zeigen, dafs 
in grolsen Verdünnungen die Uefiierpunktsversuche mit den 
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Leitfähif]rkeitsversuclion sehr nahe übereinstimmende Werte des 
Disso c i n ti o n !5 fj-r ri d r s ( ^ ! ' i:' ir- b n n . 

DiflBociationsgleiebgewicht schwacher Elektrolyte. Für 
das Gleichgewicht zwischen einem Elektrolvtrn utid -einen Ionen 
müssen diesf^lhen Gesetz^' '/»»Iten, wie iur die gewöhnliehe Dis- 
sociation, die wir im 6. ilapitel (vorgl. S. 80) dargelegt haben. 
Wir fanden für einen Körper AB, welcher in seine zwei Kom- 
ponente n A und ß zerfällt, die Dissociaüon durcli das Massen- 
wirkimgägesetz 



bestiinmt} wo K eine Konstante bedeutet 

Lösen wir nun einen £lektroljten, etwa EssigBänre, so zer^ 
fiUlt dieser ja teilweise in H und CH^COJ^ und man kann auf 
diesen ZerfaÜ obiges Gesetz anwenden. Dies tfaat zneret Ostwald 
und fast ^eichzeitig Tan't Hoff, aus dessen Arbeit die folgende 
Tabelle für Essigsäure Ton 14,1** genommen ist Es bedeutet 
darin A das molekulare Leitreimfigen, «bao^ den daraus er- 
mittelten Bissodationsgrad, welcher auch aas der zuletzt er- 
wähnten Fonnel berechnet werden kann (ow.) ^ean man be* 
achtet, da& Ca » C^^ da beide Ionen in gleicher Menge yoiv 
konunen; v bedeutet die Verdttnnung, d. h. das Volumen in litern^ 
in welchem ein g-Molekttl (60 g) Essigsäure gelost ist Da 



Diese Beziehung wird als das Ostwald'sche Oesetz oder 
Verdünnungsgesetz bezeichnet 

Die Konstante K heilst die elektrolytische DissodatLons* 
konstante der Essigsäure. 



Å 1 a OL 

« = -r^, femer Cjm — und = — , 



V V 



so 
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ÜBBie^iQie bei 14«!* 



• 




lOOa^b. 


1 lOOaiMr 


0,9M 


... 


0,402 


0.42 


2,01 


1,94 


0,614 


U,60 






1,«6 


1,67 


18,9 


6,fiS 


1,« 


1,78 


1600 


46,« 


14J 


15,0 


8010 


64.8 


20,j 


20,1 


7480 


95,1 


30,1 


30,5 


1^000 


129 


40,8 


40,1 


OO 


316 


100 


100 


iogjr^&. 


26 — 10; 


f sO,0000178w 



Wie man aas der Tabelle ersieht^ stimmexi die Werte von 
ObMih. imd odmt sehr gat überein. Auf keinem anderen Gebiet, 
anf welchem das Masaenwirkung^geeetz Anwendung gefunden 
hat, ist ein ähnliches Resultat erhalten worden. 

Biese anfeerordentliche Übereinstunmung zwischen Theorie 
nnd Erfahrung gilt indessen nur fttr die schwachen Elektroljte, 
von welchen Ostwald die Sfiuren und Bredig die Basen untei^ 
sucht hat 

Vielleicht tritt aiicii in dieseni Falle das Massen wirk ungs- 
gesetz nicht ungestört hervor. Die Abweichung von dem Gesetz 
scheint im allgemeinen iini so gröfser zu sein, je stärker die 
Säure ist. So zeij^t eine der stärkeren orp:anischen Säuren, 
Ameisensäure, sehr deutliche Abweichuuf^en. und dieselben treten 
noch stärker in der Nitrobenzoesäure und den Chloressigsäuren 
zu Tage. (Sohl* ^i'^^-^»' Abweichungen zeigt die l^hosphorsäure. 
welche als Übergangs^lied zu den starken Säuren angesehen 
werden kann). Auf eine mögliche Deutung dieser unerwai'teteu 
Erscheinung werden wir unten zurückkommen. 

Diascoiatlonsgleichgewicht starker Elektrolyte. Stuke 
Elektrolyte (Salze, starke Säuren und Basen) sind bis jetzt leidor 
nicht mit dem Massen w i rwungsgesetz in Einklang zu bringen. 
Für diese Körperklasse hat Kudolphi die Ustv¥ald'sche Formel 
umgeändert in: 



') In den älteren Einheiten aosgedröckt. 
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fl. h. er hat den Faktor r im Nenner durch ersetzt. Ä1& 
Beispiel führe ich die Ziffern für Silbernitrat um. Wie augen- 
scheinlich in diesem Fall, so giebt die Formel auch fui andere 
starke Elektro!} te, an welchen die Berechnung ausgeführt wurde, 
dies Versuchsmaterial recht gut wieder. Diese Beziehuii^^ ist 
rein empirisch und der Grund ihrer Gültigkeit nocii vollkommen 
unbekannt. Es liegt hier das sch^vierigste Problem der Disso- 
ciationstlieorie vor, und hervorragende Foischer haben versucht^ 
dasselbe zu lösen, jedoch bis jetzt ohne Erfolg. 



Silbenütrat bei 25* 



» 






K 


16 




0,893 


1,» 


32 


108,0 


0.875 


1,08 


64 


111,0 


0,899 


0,96 


128 


114,8 


0.926 


1,05 


256 


118,9 


0,947 


1»» 


5ii 


118,1 


0,9« 


1,07 


cc 


128^ 


1,« 





K im Mittel = l,oa. 



Eine andere Foimelf welche die Diaaociation der Salze bei 
wechselnder Terdfinniing noch genauer wiedergiebt, ist von 
van't Hoff gegeben und lautet: 

wUmnd Ostwalds 0«aetz in der Foim »usgedrttckt weiden kann 

Hier bedeutet Cj die Konzentration jedes der beiden Ionen 
(dieselbe ist für beide gleich), angegeben in g-Ionen pro Liter, 
und Ca die Konzentration des nicht dissociierten Anteils dea 
Etoktrolyten, angegeben in g-Molekülen pro liter. 
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Andere Forscher (Storch u. a.) haben das Yerdüimiuigs- 
gesetz folgendermafsen geschrieben: 




und experimentell den Exponenten n bestimmt, welciior dabei 
für versciiiodene starke Elektrolvte et^vas verschieden ausfällt, 
aber im allgemeinen in der Nähe des von der van 't Hoff 'sehen 
Formel geforderten Wertes 1,5 liegt. 

Vielleicht liegt die Erklärung dieser sonderbaren Abwei* 
chung von dem Massonwirkiingsgesetz darin, dafs ein Zusatz 
▼on Ionen der starken Elektrolvte die dissociierende Kraft des 
'VTassers bedeutend erhöht. Demzufolge sollten die Dissocia- 
tionskonstanten von im Wasser gelösten Körpern eine steigende 
Funktion der Menge der im Wasser gelösten Säalz-Ionen sein 
Diese Wirkung der Salz-Ionen erinnert an den allerdings viel 
schwächeren und entgegengesetzt gerichteten Effekt einiger 
KichÜeiter. (Ygl. S. 144). Diese Annahme wird durch einige 
Versuche gestützt, bei welchai das Dissociationsgleicbgewicht 
Ton schwachen Säuren bei Anwesenheit von Salzen untersucht 
wurde. Diese Versuche zeigten, dafs die Dissociationskonstanten 
der schwaelieii Säuren mit der Salzkonzentration in ähnlicher 
Weise zunehmen, wie diejenigen der Salze. Der Unterschied 
ist nur quantitativ und derjenige, dafs bei den Salzen die ei- 
genen Ionen wirksam sind. Es ist jedenfalls anzunehmen, dafs 
die Abweichung vom Massen>virkungsgesetz nur scheinbar ist 

ZweiwerUge Säuren. Obige Formeln gelten für Elektro- 
lyte, welche aus zwei einwertiu^en Ionen bestehen. Eine zwei- 
wertige starke Säure, wie H^SO^^ scheint in höheren Konzen- 
trationen hauptsächlich nach dem Schema zu zerfallen 

Bei gröiseren Verdünnungen zerfallen wiedenim die Ionen 
HSÖ^ nach dem Schema 

Jede dieser beiden Spaltungen wiid durcli eine besondere 
•Gleichung bestimmt, und das Gleichgewicht ist dudurch nicht 
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mehr leicht zu Überblicken, Dasselbe gilt für Salze, die aus 
mehrwertigen Ionen zusammengesetzt sind. 

Bei den meisten zwei- imd mehrwertigen Säuren (Schwefel- 
säare bildet fast die einzige Ausnahme) beschränkt sich in 
den praktisch Torkomnienden Verdünnungen die Dissociation 
auf das erste Stadium, d. h. die Abspaltung des ersten Waaser- 
stoffions. Die aulserdem möglichen Dissociationen kann man 
deswegen Temachlässigen und mit recht greiser Genauigkeit 
Ostwalds Formel anwenden, welche eigentlich nur für Elektro- 
Ijte gilt, welche aus zwei einwertigen Ionen gebildet sind. 

•a^tiiiiii^ dflff Bttbstittttlon auf die Dlasooiation der fitnren« 
Es war schon lange bekannt, dafs eine Säure, wie Essigsäure, 
durch Substitution (Austausch) eines Wasserstoffatoms gegen ein 
Ohloratom stfirker wird; so istlfonochloressigsäure CHfClCOOh 
bedeutend stärker als Essigsäure Cff^COOH; Dichloressigsäure 
CMCl^COOB ist stärker als Monochloressigsäure, und die Tri- 
Chloressigsäure ist das stärkste der Substitntionsprodukte. Die 
fieihenfolge giebt sieh in der Dissociationskonstimten JT zu er- 
kennen, denn je grö&er dieselbe ist, um so grölser wird für 
eine Verdünnung tr der dissociierte Anteil, oder der Dissoda- 
tionsgrad der Säure, auf welchem ja die Stäike der Säure allein 
beruht (Yei^. Kap. 12). Für die vier genannten Säuren hat 
OstwaJd die Dissociationskonstanten gefunden: 

CH^COOB CB^aCOOH CHCl^COOH CCl^COOH 
1,80.10-* 166.10-» ' 6140.10-» 121000.10-«. 

In f^leiclier Weise wie Chlor veretärkeii Brom, Jud, Cyau, 
Sauerstoff und die Nitrofj^ruppe, an Stelle von Wasserstoff in 
das Radikal der Säuren eingeführt, deren Dissociation skonstante, 
■wälirend dieselbe durch .Substitution von Wasserstoff oder Aniidu- 
^mppen ;^eseiiwächt wird. Für Beuzolderivate '^i\t dabei die 
Kef^el, dafs die Einwirkun;: der Substitutinu in der Ortho-Stel- 
lung bedeutend stärker ist, als in der Meta- und Para-Stelliing, 
welche ungetcüir e:leichwertig sind. Diese Retrelmafsitrkeit ist 
von grofsem Interesse für die orpuiisclie Chemie, und ist viel- 
fach angewandt worden zur Lösuni; der so wichtii^en sogen, 
Konstitutionsfragen, beti'effs der Atomgruppieruug im Molekiil, 
(Ostwald). 
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Folgerungen aus der J)i8soeiatioüstiieorie. 
Additive Eigenschaften der Lösungen. 

AUgemeines. Die Eigenschaft einer Lösiinj^ kann als die 
Summe der Eiponsehaften der darin anwesenden K«*rper betrachtet 
werden. P^ine Lr-sunp: etwa mn Rnhrzucker enthalt zwei K'r>7-per, 
wovon der eine, der für pj wohnlich in Cberschufs vitrhandcn 
ist, Lösungsmittel, der andere gelöster Köryier genannt wird, 
und es sind die physikalischen, chemischen, physiolosrii^ehen 
und anderen Ei?enschaft»'n der Lösung mit gntfser Annäherung 
als die Stmime der ent'-prcc'honden Eigenschaften der einfrehon- 
den Mengen der beiden gemischten Körper (Was&er und Zucker) 
anzusehen. 

Da nun die Salze in wässriger Lösung sehr stark in ihre 
Ionen zerfallen sind, sn werden die Eigenschaften der Salz- 
lösungen gleich der Summe der Eigensch itr( ]i des Lösungs- 
mittels, meistens Wasser, der Ionen und des niciit-dissociierten 
Salzes. Für verdünnte Lösungen ist der nicht-dissociiert" T'mI 
relativ unbedeutend, und es scheint auch, dafs in vielen Fallen 
seine Eigenschaften, wenn sie von denjenigen der beiden Ionen 
bedeutend abweichen (z. J5. bezüglich der Keaktionsfähigkeit 
und bisweilen bezüglich der Farbe u. s. w.) wenig auffällig sind. 
Für solche lalle kann man behaupten, dafe mit grofser An- 
näherung die Eigenschaften einer Salzlösung gleich der Summe 
der Eigenschaften der beiden Ionen sind: dabei sieht man v(Ui 
den EigejLscImften des Lösungsmittels ab. Diese Regel giclit 
eine grufse Übei*si(thtlichkeit über die Eigen^fhnfton der un- 
zähligen Salze in L^'sung (verdiinnter). denn die Anzahl der 
darin eingehenden Ionen ist eine relativ mäfsige. Die Bestäti- 
gung des ausgesprochenen Sat/es i>t auch eine starke Stütze 
geworden für die Ansicht, dals die iSaize elektroly tisch disso- 
ciiert sind. 
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Speciflsohes Gewicht elektrolytischer Lösungen. Lost 
man in Wasser einen Körper, wie Rohrzucker, so weicht das 
specifische Gewicht der Lösung mit steigendem Znsatz mehr 
und mehr vom Wert 1 ab. Für die meisten Elektroiyte besteht 
die Änderung in einer Zunahme. Untei-sucht man die Ab- 
hängigkeit des specifischen Gewichts S von der Normalität n 
der Losung, so findet man dieselbe durch eine Funktion dar- 
gestellt von der Form: 

Ä =SB So -f- a . » -f- «1 

So ergiebt sich zum Beispiel für Kohrzuckerlösungen von 
17,5°, wenn die Dicht© des Wassers von 17,5° als Einheit ge- 
wählt wird; 

S = I + 0,1328 » — 0,0020 H« 

Wie genau diese Formel die Beobachtongen wiedeigiebt, 
zeigt der obere Teil der folgenden Tabelle: 



sucker 


NonnaUtHt 


Spec. Uew. 
beob. 


Spt'c. (iew. 
ber. 


0 


0 


1 


1 


10 


0,3041 


1.0402 


1,0402 


SO 


0,ea36 


1,0833 


1,0«33 


80 


0,9908 


1,1296 


1,1896 


40 


1,3794 


1,1794 


1,179« 


SO 


l^n» 


i,m 


liSm 


80 


2,1» 


l,t889 


i,m 


70 


2,765 


1,8&10 


1,8580 


10 
SO 
80 


0,9041 
0,6886 
0^ 


1,0408 
1,0688 
1,1SW 


1,089» 
1,0688 
1,1801 



In dem unteren Teile der Tabelle sind die specifischen Ge- 
wichte nach der einfacheren Formel 

5 = 1 -|. 0,1818 n 

berechnet, welche die specifischen Gewichte bis zur Konzen- 
tration 1 (30%) mit einer für die meisten Zwecke ausreichen- 
den Genauigkeit darstellt 
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Gilt nun für die Losungen eines Korpers Ä die Formel: 

und für die Lösungen eines Körpers B die Gleichung: 

5=l + ßn„ 

so ergiebt sich fttr Lösungen, welche beide Eöiper enthalten, 
fi noimal in Bezug auf und iii normal in Bezug anf B sind, 
eine Fonnel: 

Haben wir nun ein stark dissociiertes Salz in yerdünnter 
Lösung, etwa Natriumchlorid, so können wir in erster An- 
näherung Tollständige Dissociation annehmen. Die Lösung 
enthalt dann in der Yolumeneinheit eine gewisse Anzahl (») 
Ohlorionen, und ebenso viele Katrinmionen. Setzen wir nun 
den Koeffizienten der Chlorionen = a, der Natrinmionen = ß, 
ferner den Koeffizienten fttr Bromionen = für Ammoninm- 
ionen s (, so erhalten wir fttr die 0,1 nonnalen Lösungen der 
Salze NaCK<i)f NaBr(h), NH^Cl(e) und NH^Br(d) die Glei- 
chungen: 

Sa - 1 ^- 0,1 (a + ß), 
& = 1+0,1 (ß + T), 

^ = 1+0,1(^ + 6). 

Folglich wird 

8n 8h = Se — St* 

Dies ist die typische additiye Eigenschaft. Hat man nu- 
merische Angaben einer Eigenschaft* fttr gleich konzentrierte 
Lösungen von rier Salzen A^K^^ A-^n -U^i -^s-^s« ^^che 
aus einem Paar positiver Ionen K und einem Paar negativer 
Ionen A kombiniert sind, so zeigen die Salze A^Kf nnd Å^K^ 
die gleiche Differenz in der Giölke dieser Eigenschaft, wie die 
Salze A^K^ und A^K^. Entsprechend ist, hinsichtlich dieser 
Eigenschaft: 

AfJ^i ~~ A^K^ A^JSf ' AfKf» 

Stellt man eine Serie von m negativen Ionen, A^A^ . . . Am^ 
in einer horizontalen Reihe auf, und n positive Ionen (ßj^, ... 5„) 
in einer vertikalen Reihe, so erhält man durch Kombination 
aller dieser Ionen mn Salze AB^ wie folgendes Schema zeigt: 
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Bn AiBn A^Bn .... AmBn' 

Schieltt mm in diesem Schema an die Stelle jedes Salzes AB 
den Zahlenwert einer Eigenschaft einer beispielsweise l>normalen 
LOsnng, so ist dieee Eigenschaft als additiT anzusehen, wenn 
für die Differenzen folgende Beziehung gilt: 

AfBi — AiB^ = A^Bi — A^B^ = . . . AmBi — A^B^. 

In Worten ausf^edriickt : Die Differenz zwischen zwei Werten, 
welche in derselben V erti kal kolumn e und zwei bestimmten 
Horizontalreihen stehen, soll sich (innerhalb der A'ersuchsfehler) 
fur alle Vertikalkohirnnen gleich ergeben, wenn die betreffende 
Eigenschaft additiv sein soll. 

riiMiaii das Gleiche gilt offenbar für die Differenzen zwi- 
sclien derselben TTorizontalreihe, und natürlich fiir jede beliebifl^e, 
allen Salzlösuii^-en f^eniemschaftliche Konzentration. Indem man 
eine derartige Tabelle, das sog. additive Schema, aufstellt, und 
die Differenzen zwischen den Zeilen und Kolumnen au.srechnet, 
kann man also leicht entscheiden, ob die fragliche Eigenschaft 
des gelösten Salzes additiv ist oder nicht. 

Additive Eigenschaften können nach Valson anch durch 
die sog. Moduln ausgedrückt werden. Als Beispiel wollen wir 
die Moduln für die specifischen Gewichte anführen. Als Aus- 
gangspunkt wählte Valson das specifische Gewicht von Ciüor- 
ammoniumlösangen, welche folgende Werte besitzen: 



NH^a 



£onzeiitiatioii 


speo. ^w. 
••/.. 


Eonzentntioii 


speci Oew. 


0 


1,0000 


3 


1,04M 


1 


1,0157 


4 


l,OMi 


8 


l,oaoe 


5 


1,0718 



11* 
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Die ilüdiün hüben folgende Werte, multipliziert mit 10*: 

NH^ K Na Li 'I^Ba '.Sr 'j^Ca \,Mg ^I^Mn %Zn 'i,Cd 
0 289 238 78 735 öOO 280 210 366 410 606 

V,Ä As H a Br J NO^ ^l,SO^ C^H^O^ OH 

1087 434 1061 16 0 373733 163 206 --16 20 

Sucht man z. B. das speciiische Gewicht einer 3fi ^l^CaBr^- 

Lüsung, so findet man 

S s 1,0451 + 3 (280 H- 373) . 10« = 1,04S1 + 0,1959 » 1,2897, 

während der Yersneh 1,2995 liefert 

Mit Hilfe dieser Moduln findet man mit groiser Oenauig* 
keit die spedfischen Gewichte Ton recht konzentrierten Salz- 
IdBongen, welche wie das angegebene Beispiel zeigt, bei weitem 
nicht Tollstindig dissociiert sind. 

gtonqy ro a n lMlitat, KiapOlaritK und iimare Ttottwing von 
IiOiniigtti* Ähnlich verhalten sich andere Eigenflchaften von 
SaMösmigen, wie die Eompressibilitfit, d. h. die Tolnmenfin* 
derong, welche 1 cm' erieidet, weim der Dmck von 1 Atmo- 
sphäre auf 2 Atmosphären gesteigert wird. 

Böntgen und Schneider fanden für 0,7 normale Lösungen 
bei Zimmertemperator die Zahlen der folgenden Tabelle, welche 
konstante Differenaen zwischen jeder Kolumne zeigt Aasnahmen 
machen die Terbindungen E^O und NH^OH^ eigentlich iVH,, 
welche nicht erheblich dissociiert sind und daher nicht in Be- 
tracht kommen können. Die Kompressibilität des Wassers ist 
gleich 1000 gesetzt; die Angaben sind darauf bezogene BalatiT- 
zahlen. 

H A NS^ A Li L K ü Na 
J ^ 964 14 940 8 932 8 924 

ifOa 981 27 964 20 934 4 930 8 922 
Br 981 28 963 19 934 4 930 7 923 
a 974 29 946 17 928 9 919 2 917 

OH 1000 (8) 992 (97) 996 11 884 3 881 

Auch Kapillarität und innere Reibung zeigen sich additiv. 
Zum Beweis führen wir einige Resultate an, welche Reyher 
für die innere Reibung 1-normaler Salzlösungen gefunden hat, 
nnd auf die gleiche Orö£se des Wassers bei 26** als Einheit 
bezogen sind. 
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Cl Br aO^ NO^ ClO^ H^PO^ C,H,Of 

Na 1,099 1,062 1,089 1,052 1,035 1,476 1,400 

H 1,070 1,038 1.053 1,022 1,002 1,285 1,127 

DiffaceDZ 29 24 36 30 33 191 273 

Die Difierenz Na — H betitfgt im Mittel ungefiUir 0,080, 
aulser für Phosphat find Acetat, wo die betr. Orölaen wiederum 
aaf dem geringen Biflsociation^irad der entsprechenden Simen 
bemheii, nnd deswegen nicht in das Schema passen. 

BreohuBgsexponent von Lösungen. Nach der Formol 

n = N\k ~\- [a b) 
läfst sich der Bi'ochiinp:sexpnnont n einer Salzlösung; berechnen, 
wenn \l die Normalität derselben bezeichnet, N[i den Brechungs- 
expnnonten einer Salzlösung, welche für den _£!^leichon Konzen- 
trationsf^-ad als Aiis^^anir^ininkt der lierochnuug diont; a und b 
sind die Moduln des Brechungsexponenton. 

Zum Vergleich nahm Bender eine Xaiiumchloridlösnnp:, 
für welche folgende Brechungsexponenton trofunden wurdeu: 
JJa. I^, Hß und Hy geben die Lichtaiteu au, welche diesen 
Linieu des Sonnenspektrums entsprechen. 





Hm 


D 








Biechangsezpooenteii für KCl 
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l,S4m 


l,a4M 


ijun 


iiaao» 
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i,S4M 


l,»is 






a 




1,8608 


l,a»i 


1,3699 


Hodoln dos Breohmigsexpoiientoii Jf . 10* für 


iT, Cl 


0 


0 


0 


0 


Na 


2 


2 


2 


2 


V,Cd 


38 




40 


41 


Br 


87 


88 


4t 


43 


J 


III 


114 


128 


181 



"Wullen wir hieraus beispielsweise den Breclumgsexponentou 
einer 2-normalen Natriumbromidlösung für Licht von der Wellen- 
länge H„ berechnen, su erhalten wir 

n s 1,8498 + 2(2 + 37) : 10000 =^ l^ibU. 
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Ber Yeisach liefert l,d&78. Indessen zeigt sich nicht 
immer so gute Übereinstimmung. Le Blanc hat gezeigt, dab 
auch in diesem Fall die schwachen S&oren und fiaaen sich 
nicht in das additive Schema fügen. 

Mftgnetlaohe Drehung von Lösimgeii. Für das Vermögen 
der Salzlösungen die Folarisationsebene im magnetischen Feld 
zu drehen, hat Jahn Werte gefunden, welche in folgender IV 
belle wiedergegeben sind. Er bestiumite dabei den Winkel, 
um welchen die Polarisationsebene beim Durchgang von Nar 
thiunlicht durch eine Wassersäule von bestimmter Länge in 
einem starken Magnetfeld gedreht wird. Dieser Winkel >vurde 
gleich 100 gesetzt. Dann wnrde unter gleichen äuDseren Um- 
ständen der Winkel gemeesen, welchen Normallösungen ver- 
schiedener Elektrolyte erzeugen. Hierauf wurde der Winkel 
berechnet, welchen das Wasser der Lösung für sich allein 
hervoigerufen hätte, und von dem Drehungswinkel der Lösung 



sogen. 


Es ergaben sich so die Zahlen: 
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9,19 18,48 
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5,88 
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1,7a 


'kCa 
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8,80 ~ 
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9,08 — 










5,05 


9,87 — 










5,88 


9,85 20,46 




2,58 




4,52 






1,14 





Bildet man in dieser Tabelle die Differenzen zwischen zwei 
Tertiknlreihen, so findet man eine ziemlich gute Konstanz, z. B. 
für Br-^Cl: 

Na K ^UCa ^^Sr %Ba 'j.Cd 

3,88 3,70 4,10 4,22 4,22 3,96. 

Die einfachsten Yerhältaisse eigeben sich auf diesem Ge- 
biet, wenn eine Eigenschaft ausschliefslich, oder in sehr über- 
wiegendem Grad der einen der beiden lonenarten zukommt 

In diesen Fällen zeigen alle Salze, welche in verdünnter 
Lösung eine gleiche Menge des betreffenden Ions enthalten die 
fraglid^e Eigenschaft in gleich hohem Grad, welches auch die 
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Katur des anderen Ions sei. Als Beispiele solcher Eigenschaften 
sei der molokulare Magnetismus der magnetischen, besonders 
der Eisensalze erwähnt, femer das natürliche Drehungsvermögen 
für polarisiertes Licht, die Farbe und die Lichtabsorption. 

BTolelfnlftrer Hkgnetlsmiia. Qt. Wiedemann stellte Unter- 
sachungen über magnetische Salzlösungen an. Er ftUlte die za 
untersuchende Flüssigkeit in einen kleinen Kolben, welcher am 
einen Ende des horisontalen Stabes einer Coulomb sehen Dreh- 
wage angebracht war und balanzierte denselben durch ein ge- 
eignetes Gegengewicht. In kurzer Entfernung vom Kolben 
beland sich ein starker Elektroma^iot. Sobald man den 
Strom desselben schlofs, wurde der Kolben, inlolge des in 
seinem Inhalt indacierten Magnetismus, angezogen. Diese 
traktion ist — unter gleichen Yersuchsbedingongen gemessen — 
für verschiedene Salzlösungen verschieden. Man milht zuerst 
die Anziehung, welche der Kolben leer nnd mit Wasser gefüllt 
erfthrt, wodurch man dann, wenn der Magnetismus der Sab- 
lösnng bestimmt worden ist, leicht den Anteil finden kann, 
welcher auf das gelöste Salz kommt. Derselbe ist proportional 
mit der Salzmenge. Enthält der Kolben ein g-Molekül Salz 
gelöst, so ist die Anziehung das direkte Hab des Molekular- 
magnetismus. Ebenso wird der Atommagnetismus eines Gramm- 
atoms Eisen bestimmt Auf diese Weise fand Wiedemann, dafh 
alle Eisenoxjdolsalze unter sich gleichen Holekularmagnetismus 
besitzen; es ergeben nümlicli das Sulfat, das Nitrat und das 
ChlorOr die relativen Ziffern 3900, 3861 und 3858, während 
den Eisenoxydsalzen etwa der mittlere Wert 4800 zukommt 
Nitrat, Sulfat und Chlorür des zweiwertigen Nickels liefern die 
Zahlen 1433, 1426 und 1400. Sulfat. Nitrat, Acetat und Chlorür 
des zweiwertigen Mangans 4695, 4693, 4586 und 4700, Nitrat, 
Acetat und Chlorid des zweiwertigen Kupfers 480, 489 und 477. 

Setzt man in den Salzen den Atommagnetismus des drei- 
wertigen Eisens ä 100, so findet man den Magnetismus eines g- 
Atoms: im Manganoxydul 100,4, Bisenoxydul 83,1, Kobaltoxydul 
67,2, Nickeloxydul 30,5, Didymoxyd 22,6, Kupfeioxyd 10,«, 
Ceroxydul 10,3 und Chromoxj d 41,9. 

Merkwürdig ist, dafs der Tcmperatnrkoeffusient für den 
temporären Magnetismus aller Salzlösungen angenähert gleich 
ist; er folgt der Formel: 
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Wt = fllo (1 - 0,00325 0' 

WO t die Temperatur in Colsiusj^radeii bedeutet, ntt und don 
temporäi-en Ma-^netisinus bei den Tempemtiiren und 0**. 

Neuere exakte UuterHuehun^^^en vi.n du Bois und l^iebknecht 
haben Ab\veichnnp:cn von der Addiiivitiit dos AtonnnajLrnetismus 
ergeben, anderei-fcieit.s ist aber die l)esprfH>)iene Additivität von 
so allprcmeincr Art, dafs sie nielit nur tur Lösunf^en. sondern 
auch füi" krystallisierte Salzf? i^ilt, denen man höciisteus ©ine 
sehr p-crin'j"*' r)i««M'i:itiMn zn^ehreibon kann. 

Natürliches Dreh unga ver möfifen in Lösungen. Was das 
natürliche Drehungsvennögen betrifft, so vennöp^en verhältnis- 
müfsig wenige und zwar organische iSubstanzen die l^ilarisations- 
ebene des Lichtes zu drehen. Kombiniert man deshalb etwa 
ein Anion, wcklies diese Eigenschaft besitzt, mit einem nicht- 
drehenden Kation die nichtdissociierten Teile solcher Salze 
drehen "fwnhnlich nicht — so müssen {i(|uivalente ATmc^en 
alier Saize de- betreffenden Anious in verdünnter Disung das- 
selbe Dreluingsvemiögen zeigen. Diese Forderung bestätigt sich 
wirklich , die Salze der Chinasäure ergeben in Vv-i^orm. Lösung 
mit folgenden Kationen die Molekularrotationen: 



Kalium 48,8 Baryujn 46,6 
Natrium 48.9 Strontiuin 48." 
Ammonium 47,9 j Magnesium 47,» 

Die vorhandenen Unterschiede sind nur unbedeutend. Zum 
Vergleich sei noch die Molekukurnialuni 43,4 einei' ^/--mirmalen 
Lösung der n»ir wenig dis^fciierten rhinasiiure anirf^-iieben. 

Ebenso beträgt die Molekularrotation der wenig di.>sociierten 
Weinsäure bei der Temperatur von 20° C nur lö Grad, für 
die Salze hingegen 26,30 — 27,62. Dieses Verhalten der Salze 
optisch aktiver Säuren oder Basen ist der Inhalt des Oudemans - 
sehen (Gesetzes. 

Iilchtabsorption der Lösungen. Eine andere optische 
Eigenschaft verdünnter ii<'.>uugen von neeh grrtfsorer Bedeutung 
ist ihr Absorptionsvermögen füi- Li{;ht. Oütwald, welcher in 
dieser Richtung Versuclie angestellt hat^ bediente sich, um nicht 
auf subjektive Schützung angewiesen zu sein, der Photograi)hie. 

Er stellte auf einer Platte übereinander liegende Spektrai- 
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bilder verschiedener Lösungen dar, welche das gleiche „gefärbte" 
Ion in gleicher und mit verschiedenen Kationen äquivalenter 
Menge enthielten. In den 
meisten Fällen sind diese Ab- 
sorptionsspektra identisch, wie 
nebenstehende Figur für 0,002 
normale Permanganatlösungen 
von 10 verschiedenen Metallen, 
also Kombinationen von MnO^ 
mit zehn Kationen, zeigt. Nur 
bei wenigen Salzen ergaben 
sich, infolge störender Um- 
stände, Abweichungen. Da nun 
die Farbe, d. h. die Absorption 
einer Verbindung in anderen 
Fällen bei verhältnismäfsig ge- 
ringen chemischen Verände- 
rungen, wie beim Ersatz von 
Br mit C/, recht bedeutende 
Veränderungen erleidet, so kann 
die erwähnte Konstanz bei den Salzen kaum anders gedeutet 
werden, als dafs die Salzmoleküle in Ionen zerfallen sind. Da 
femer ein Spektrum aus mehreren Teilen besteht, und die Über- 
einstimmung hinsichtlich jedes Teils in dieser Hinsicht eine 
Stütze bildet, so kann Ostwalds Untersuchung, welche sich auf 
4 positive und 13 negative „gefärbte^' Ionen erstreckte, als be- 
sonders beweiskräftig hervorgehoben werden. 

So kommt es, dafs Salze, welche dasselbe Ion enthalten, 
in verdünnter Lösung die gleiche Farbe zeigen. Alle Nickel- 
oxydulsalze sind z. B. in diesem Zustiinde grün, alle Cuprisalze 
blau, alle Manganoxydulsalze rosa, alle Forrosalze grün und alle 
Ferrisalze gelb. Die Oxydul- und die Oxydsalze des Eisens 

sind dagegen verschieden gefärbt, entsprechend den verschie- 

++ +++ 

denen Ionen, welche sie enthalten, nämlicii Fe und Fe\ ebenso 
besitzen die Ferrocyan- und Ferricyanionen iiire eigene Farbe. 
Eine grofse Menge weiterer Beispiele liefert besonders die or- 
ganische Chemie. 

Die Indikatoren, welche bei der Titration von Säuren und 
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Basen gebraucht %v erden, verdankea ähnlichen Eigenschaften 
ihre Anwendbarkeit Phenolphtalein , welches sich ^vie eine 
schwache Säure verhält, ist in Lösung farblos, während dessen 
Salze eine pmcht volle carmoisinrote Farbe besitzen. Die Säure 
ist nämlich fast gar nicht diBsociiert und braucht deswegen 
nicht die für ihr Anion charakteristische Farbe zu zeigen, 
da dieses sich nicht in der sauren Lösung befindet Ebenso 
ist Lackmus eine schwach dissociierte Säure von zwiebelroter 
Farbe, während die Salze dieses Körpers stark blauviolett ge- 
färbt sind. 

Chemische SIgensohaften der Ionen. Wir haben eben 

bei der Erwähnung der Indikatorcu die wiclititr^to additive 
Eigenschaft der Salzlösungen berührt, welche die Grundlage für 
die analytische Chemie bildet Bei einer Analyse giebt man 
beispielsweise an, eine Lösung enthalte^ Chlor. Man findet durch 
Anwendung eines Reagens, gewöhnlich Silbemitrat, dals die 
Lösung eine für Chlor charakteristische Reaktion giebt, indem 
beim Zusatz dieses Salzes ein käsiger Niederschlag von Chlor- 
silber entsteht ^lan überzeugt sich leicht dafs diese Beaktion 
nicht jedem Chloratom, sondern nur dem Chlor als Ion eigen- 
tümlich ist, da eine Menge chlorhaltiger Körper, wie Kaiium- 
chlorat, ^lonochloressigsäure und andere oro:anTSche wie nnor- 
ganische Verbindungen, in denen das Chlor auf andere Weise 
nachgewiesen ist, die charakteristische Reaktion nicht zeigen. 
Diese Substanzen enthalten nämlich Chlor nicht als Ion. Bildet 
eine Yerbindung, wie z. B. Quecksilberchlorid, eine Verhältnis- 
mäfsig geringe Menge von Cblorionen, so werden bei Zusats 
eines SUbersalzes diese zuerst als Chlorsilber ans der Lösung 
ausgefällt Durch die Entfernung derselben ist das Dissoda- 
tionsgleichgewicht gestört, weshalb sich neue Chlorionon auf 
Kosten der undissociierten Quecksilberchloridmoleküie bilden 
können. So wird ein Teü Chlor nach dem anderen ausgefällt, 
bis dasselbe vollständig aus der Lösung entfernt ist. Ist indessen 
anfangs die Anzahl der Ionen aufserord entlich gering, so kann der 
Fall eintreten, dafs bei Zusatz von AgXO^ die I/lslichkeitsgrenze 
des Chloi-silbers nicht erreicht wird, luid dieser Körper deswegen 
nicht ausfällt Das Reagens Silbernitrat giebt also an, ob 
wenipstoTis eine gewisse, äufsei-st geringe Menge Chlorionen 
in der Lösung vorhanden ist Dieses und andere chemische 
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Mittel sind oft äufserst empfindlich und .sind dadurch imstande, 
sehr wertvolle Aufschlüsse über das Vorkommen von Tonen in 
solchen Fällen zu liefern, in welchen das elektrische Leitver- 
mögen wegen Anwesenheit anderer Ionen keine sicheren Re- 
sultate za geben vermag. 

Genan die gleichen Yerhfiltnisse finden wir bei den meisten 
chemischen Beagentien, welche bei der gewöhnlichen f^nassen^*^ 
Analyse zur Anwendung koDunen. 

Ein Beispiel, das ich 1884 anführte, bilden die Ferrocyan- 
salze, welche, obwohl sie Eisen enthalten, doch nicht die Beak- 
tionen des Eisens^ d. h. der Eisenionen zeigen. Derartige F&Ue 
worden früher zu denen gerechnet, in welchen die ,,Erhaltung 
der Typen" gegen die gewöhnlichen chemischen Kegeln statt- 
findet Ans einem Ferropyansalz bilden sich durch Umsetzung 
mit anderen Salzen und Austausch Ton Ionen stets wieder 
Ferrocyansalze, dagegen keineswegs Cyanid oder ein Feirosalz. 
Um derartige eingreifende Umlagenmgen zu erzielen, sind 
-energischere chemische Eingriffe erforderlich, wie etwa in vor- 
liegendem Fall Erhitzung (Schmelzung) des Bluthingensalzes^ 
wobei neben Gyankalinm Stickstoff und Eohlenstoffeisen ent- 
stehen, welch letztere Verbindung bei Behandlung mit Salzsäure 
die Chlorverbindungen des Eisens liefert 

Im allgemeinen besitzen die Ionen eine bedeutend grüfscre 
Reaktionsfähigkeit, als andere chemische Körper. Der Aus- 
tausch von Ionen bei Falhuigen uiul ahnliche Reaktionen, gehen, 
so weit man sehen kaiin, augenl)li( klich vor sich, während an- 
dere Keaktioueu oft äufserst langsam und erst bei höherer Tem- 
peratur mit überhaupt meikliarer Geschwindis^keit erfolgen. 
Man kann sogar so ^veir gehen, zu behaupten, dafs nur Ionen 
chemisch reagieren können. 

Gore hat beispielsweise gezeip't. tlals \v asser frei er Chlor- 
wasserstoff, welcher die Elektricität nicht leitet, nicht imstande 
ist, mit den Oxyden oder Carbonaten des Magnesiums und der 
alkalischen Erden zu reaprieren, während wässrige Salzsäure 
diese Stoffe äufserst hcftii; anirreift. Konzentrierte Schwefel- 
säure greift Eisen nicht an, bevor nicht Wasser zugesetzt wii'd. 
Doch ist dieser Satz schwerlich mit aller Schärfe zu beweisen. 
Denn auch bei laugsam verlaufenden Vorgängen kann man an- 
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nohmen, dafs Ionen anwesend sind, obwohl in bisher nicht 

meisbarer Menge. 

PhyBiologisohe Wirkungen der Ionen. Reaktionen von 
grofsem praktischen Interesse sind die physiologischen Wir- 
kungen verschiedener Salzlösung als Heilmittel oder Gifte. Es 
ist eine den Ärzten lange bekannte Thatsache, dafs Morphin, 
eingegeben in Fomi von Sulfat, Chlorid, Acetat etc. stets den 
gleichen Effekt hat, sofern äquivalente Mengen anj^ewandt werden. 
Das mit dem Morj^hin folgende negative Ion liat keinen phy- 
siologischen Einflufs. Auch an anderen Heilmitteln und Giften 
wie Chinin u. a. sind ähnliche Erfahrungen gemacht worden. 

Hier sind noch weitere Beobachtungen an Giften zu er- 
wähnen. Man hat gefunden, dals Kahumchlorat giftig ist, und 
aus diesem Anlafs Untersuchungen über die Wirkung anderer 
Kaliumsalze angestellt. Man wandte dazu Lösungen von ge- 
wissem Gehalt an imd gab dieselben lebenden Organismen ein, 
wobei der Grad der Giftip:keit durch die Schnelligkeit bestimmt 
wurde, mit welchen die Organismen getötet wurden. Es zeigte 
sich dann, dafs alle Kaliumsalze, natürlich mit Ausnahme solcher^ 
welche ein giftiges negatives Ion enthalten, wie Cyankalium, in 
Lösungen von gleicher Konzentration nahezu gleich giftig wirken. 

In neuerer Zeit haben Kahlenberg und Loeb, sowie Paul 
und Krönig in dieser Hinsicht eingehende Untei-suchungen an 
Bakterien und Sporen angestellt Alle Kesultate stehen in bestem 
Einklang mit dem, was sich nach der Dissociatlonstheorie er-^ 
warten lälst Die letztgenannten Forscher setzten Sporen wSh- 
rend einer gewissen Zeit bei 18° der Wirkimg gewisser Lö- 
simgen aus, und bestimmten daim die Lebenskraft der Sporen 
aus der Anzahl von Bakterienkolonien, weldie entstehen, wenn 
die Sporen in günstige Bedingungen versetzt werden. Nach 
der angegebenen Reihenfolge der folgenden Qiiocksilbersalze 
in äquivalenten Lösungen: Chlorid, Bromid, Rhodanid, Jodid, 
Cyanid nimmt einerseits ihr Dissociationsgrad ab, andererseits 
ihre Fähigkeit Milzbrandsporen zu töten, so dafs das Cyanid am 
schwächsten wirkt Noch geringer ist der Einflufs kdniplexer 
Salze, wie Kalinmquecksilbercyanid K^(ON)^Hg, welche kaum 
Quecksilberionen enthalten. Ähnlich liegen die Verhältnisse 
bei Gold- imd Silbersalzcn. Auch wird durch Zusatz von 
Keutndsahsen, wie NaCl und KCl^ sowohl der Dissooiationd- 
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grad als auch die Giftigkeit yermindert In aoderen Fällen, 
wie bei Säuren, wirkt nicht nur das diesen gemeinaame Ion H 
giftige sondern auch die anderen anwesenden Moleküle, so dafs 
beispielsweise die Wirkung von HFl stärker ist, als diejenige 
von HCLf obwohl letztere Säure bedeutend mehr dissociiert ist 
Indessen zeigen die achwachen Säuren Ameisensäure und Essig- 
s&uro Ton allen untersuchten auch den schwächsten Effekt^ 
w ährend sich bei Phenol eigentümliche Yerhältoisse ergeben 
haben. 

KatalytiBOlie Wirkung der Wasserstoff- und Hydroxyl* 
limeB« Wie oben erwähnt, geht Eohrzuekor in wässriger Lö- 
sung bei Gegenwart von Säure in Invertzucker über. 

Da nun der Gehalt von Wasserstoffionen das charakteristische 
Merkmal aller Säuron ist, so war zu vermuten, dafs die Wasser- 
stoffionen die Ursache der erwähnten Umsetzung seien. Da 
femer der Dissociationsgrad einer Säure proportional ist mit 
ihrem molekularen Loit\'ermögen, und umgekehrt proportional 
mit ihrem Leitvermögen bei unendlicher Verdünnung, so konnte 
man, da letzteres für alle Säuren angenähert gleich ist, annehmen, 
dafs die Inversionsgeschwindigkeit von Bohrzucker annähernd 
proportional mit dem Leitvermögen der zugesetzten Säure ist, 
wenn äquivalente Säuremengen in Anwendung kommen. Diese 
Konsequenz, daJs die Inversionsgeschwindigkeit mit dem Leit- 
vermögen der katalysierenden Säure proportional sein muls, 
habe ich aus theoretischen Envägungen 1884 gezogen; bestätigt 
wurde dieselbe unmittelbar darauf durch Ostwald, welcher zu 
dieser Zeit ausgedehnte Versuche über Reaktionsgeschwindig- 
keiten anstellte. Ostwald erhielt nämlich für das Leitvermögen (0 
und die Inversionsgeschwindigkeit p verschiedener Säuren von 
derselben Konzentration folgende Werte, wenn er das Leit- 
vermögen der Chlorwasserstoffsäure (in l-norm. Lösung) aas 100, 
und die durch diese Säure (in 0,5-norm. Lösung) hervorgerufene 
Inversionsgeschwindigkeit ebenfalls = 100 setzte: 



Säure 


l 


p 


5 


kSaure 


l 


P 




Chlünvasseretof&äore 


100 


100 


100 


Trichloressigsäure 




75 


68 


Salpetersäure 


100 


100 


92 


Dichloressigsäure 


83,0 


27,1 


23 


ClüorBäure 


100 


104 


94 


Monochloressigääure 


6,41 


4,S4 


4,8 


Schwefeliiare 






55 


Essigsäure 


0,67 


0,4 


0,84 


BexuolBalfODSttare 




1.^ 


1 99 


AmeiseiidliuB 


«1» 


1,* 


1,» 
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Die unter a stehenden Ziffeni geben die Grüfse der Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei der baponifikatioii von Estern in 
Gegenwart der betreffenden Säuren in 0,67 norm. Lösung an. 

Jedenfalls sieht man, dafs ein ausgesprochener rarallelisiiius 
Torliegt. Indessen war eine eingehendere Untersuciiung not- 
wendig. Eine s -lclie wurde von mir bezüglich der Invei^sions- 
gescliwiiidigkeit ausgeführt und später von Palmaer komplettiert 
Als Resultat dieser Vei'suche ergab sich, dafs bei grofsen Ver- 
dünnungen der Säure und konstante'm Zuckergehalt die Reak- 
tionögeschwindigkeit proportional mit der Konzenti it ii der 
vorhandenen Wabüei-stoffionen ist. Bei höheren Kon/oniraiiunen 
tritt eine Abweichung auf, welclie von <lerseiben Natur ist wie 
diejenige, welche von Neutralsalzen verursaclit wird, die sog. 
Salzwirkung. (Vergl 8. 103). Durch Zusatz einer gröfseren 
Menge von Säure wird der osmotische Druck des Kohrzuckers 
erhöht, so dafs die Keaktionsgeschwindigkeit p. statt mit der 
Menge m der anwesenden Wasserstoffioneu proportional zu sein, 
der Formel folgt: 

p = am -|- bm*. 

Der Koeffizient a ist für alle Säuren gleich, d. h. unab- 
hängig von der Natur des Anions; b dagegen steht deutlich in 
Zusanimenliaiig damit, da auch dieses Ion erliöheud auf den 
osmotisclieu Druck ilos Rolir/uckers einwirkt, und sicii nicht 
alle Körper in dieser Hinsicht gleich verlialten. Dafs a für 
alle Säuren gleich ist. bedeutet offenbar, dafs (bei niedrigen 
Konzentrationen) alle Wasserstoffionen dieselbe Wirkung aus- 
üben, gleichgültig von welcher Säure sie herst^immen. Man 
kann deswegen die (ieschwindigkeit berechnen, mit welcher 
irgend eine Säure den Rohrzucker invertiert, wenn man die 
durch irgeiui eine andere Säure, etwa H(^f, horvorgerufene 
Geschwindigkeit kennt, und aufserdem die tur vei-schiedene 
Innon ungleich starke Salzwirkung durch besondere Versuche 
bestimmt hat. Die folgende Tabelle giebt unter pbcr. die so be- 
rechneten Heaktionsgeschwindigkeiten für mehrere Konzentra- 
tionen der angeführten Säuren an. Daneben stehen unter pb«)b. 
die Werte, welche Ostwald für die betreffenden Lösungen dieser 
Säuren gefunden hat: 
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AMC 






- 




PMm. 




BCl 




20,5 


20,1 




0,6 


0,1€05 


0,ioob 




o,t 


S,84 


3,41 






0,0480 


0,0409 




0,01 


0,317 


0,818 




0,5 


0,0771 


0,0750 


UBr 


0,5 


22,8 


22,J 




0,1 


0,0841 


0,0825 




0,1 


3,41 


3,60 




0,01 


0,0097 


0,0095 








0,SM 


C^HoCOOH 


0.& 


QXfnt 


OJVM 




0^ 


10,7 


11,1 




0,1 


0,oMa 


OW 




0^ 


2,08 


2,09 




0,01 


0.0100 


0.0096 




0,006 


0,265 


0,256 




0,25 


0,1110 


0,1280 


ECOOH 


0,5 


0,a32 


0,845 




0,05 


0,0536 


0,0581 




o,t 


0,tS5 


0,184 




0,005 


0,0202 


0,0190 




0,01 


O,087S 













Ähnliche Verhältnisse gelten für die übrigen Ton S&men 
beschlennigten Beaktionen, sind aber nicht so eisgehend studiert 

Bei der Saponifikation dorch Basen haben alle starken 
Basen nngefthr die gleiche Wiiknng. Die Beaktionsgeechwindig- 
keit betrSgt bei 9,4,'' fOr: 

NaOH 2.81 Sr(OII)^ 2,20 
KOH 2.30 Ba(OH)^ 2,14. 

Ca(üH)^ 2.29 

Der eiiteprechende Wert des schwach diBsociierten Am- 
luoaiaks i.st 0,Oii. Diese Ziffern gelten für norm. Lösungen, 
in welchen die starken Basen als vollständig dissociiort ange- 
sehen werden können und in ä(niivalenten Mengen gleiche 
Wirkung ausüben sollen, was nach f)bigen TouKeiciier erhaltenen 
Ziffern auch dci i'ail zu sein seheint 

Einwände gegen die Annahme der elektrolytisclieii 
BisBociation. Wie es sich nun auch mit einzelnen noch nicht 
ganz aufgeklärten Details verhidten nuig, so ist doch sicher, 
dafs die osmotischen und die elektrischen Methoden znr Be- 
stinnnung des Dissociationsgrades zu sehr nahe ithercinstimmen- 
den Resultaten tührcn. Eine solche Übereinstimmung; war nun 
auch durchaus notwendig, damit die Idee einer olektroiytischen 
Dissociation zur Geltung kommen konnte. 

Der wichtigste Einwand von Seiten dpr Chemiker war der 
folgende: Dafs Salze in Lösungen ln»hticii usinutix ho n Druck 
zeigen, als ihrer chemisolien Formel entspricht, scheint zwar 
der Erscheinung zu entsprechen, dal^ ein Gas, beispielsweise 
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Chluianimonium, einen hrdieren Gasdnick zeigf, als nach der 
Zuüiuumensctzung flor Moleküle NH^Cl zu erwartm ist. Tn 
diescni letzteren Fall ^^ab man zwar zu, dals die Abweichung 
von den Gasgesetzen nur scheinbar ist, und auf dem Zerfall 
der Molekille in einfachere Bestandteile {NH^ und HCl) benilit. 
Indessen war es damals schon gelungen die Dissoeiatiunsprij- 
dukte NHr^ und HCL vermöge ihrer ungleichen Diffusi^nsj^e- 
öchwiudigkeit, zu trennen. Es wurde nun gefragt, weslialb es, 
wie ja bekannt ist, nicht gelingt, durch Diffusion eine analoge 
Scheidung iii Natiium und Chlor auszuführen. 

Die Erklärung liegt in der aufserordentlich starken Ladung 
von 96500 Coulomb per Aiiuivaient, welche die ISpaltprodukte, 
d. Ii. die Ionen, bei der elektrolytischen Dissociation erhalten, 
während die Spaltprodukte einer gewöhnlichen Dissociation un- 
elektrisch sind. Schichtet man in einer Röhre reines Wasser 
über eine Chlomatriumlösung, so würde, falls die Ladung keine 
Wirkung ausübte, das Chlor, welclies bedeutend beweglicher ist 
als das Natrium (im Verhältnis 68 : 45) sich nach einiger Zeit 
in überwiegender Menge in der oberen Schicht finden. Ange- 
nommen, es seien 10 g- Äquivalente Chlor mehr übergegangen 
als Natrium, so wünle die obere Rchicht eine iiegativo Ladung 
von 96500: 10'- ( luilonib oder, was dasselbe ist, von 290 elek- 
trostatischen Einheiten enthalten, eine Elektricitatsmenge, welche 
auf eine Kugel von 10 cm Radius gebracht, nach den Lehren 
der Elektrostatik hinreicht, um einen Funken von 0,3 cm Länge 
zu erzeugen. Ks ist nun loiclit auszurechnen, dafs die elek- 
trischen (elektromutorisciien; Kräfte, weiche bereits von einer 
so absolut unanalysierl)aren Menge (10~** g-Aquivalente) er- 
zeugt werden, alle osmoäschen Kräfte weit übersteigen, wo- 
durch das Natrium beschleunigt, das Chlor aber zurückgehalten 
wird. Da die Einheit der elektiomotorischen Kraft in elek- 
trostatischen Einheiten ausgedrückt 300 Tolt gleichkommt, so 
müssen die erwähnten 290 elektrostatischen Einheiten auf einer 
Kugel von 10 cm Radius ein Potential von 290x300:10 = 8700 
Volt besitzen. Wird dieselbe Ladung einer Flüssigkeit erteilt, 
welche sich als Würfel von etwa 10 cm Seitenlange in einem 
Diffusionsgefäfs befindet, so erhält man wiederum eine Spannung 
von derselben Gröfsenordnung oder in runder Zahl 10* Volt 

Angeuommeo, am einen Ende A (Fig. 39) einer 1 cm 
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hohen Schiclit vom 1 cm' Querschnitt boti-age das Potential 
10* Ynlt. während am anderen Ende B das Potential Null 
herrsclie. Die Flüssigkeit zwischen A und B 
enthalte gelöstem Natriiunchlorid und zwar sei 
an der OberfJiiche bei Ä dessen Konzentration 
Null, bei B 1-normal, und im Mittel 0.5-normal. 
Wir wollen aufserdem das Natriumchlorid als 
voUstiindig dissociiert betrachten. Auf die Cl- 
lonen wirkt dana (vergl S. 116) die elektri- 
V V 

sehe Kraft -y- . e, wo — das FotentialgefSUe ^ 

im Centimeter darstellt, hier also gleich 10* Volt ist, und € 
die Anzahl Coulomb bedeutet, mit welchen die Cl-Ionen ge- 
laden sind, ^^~2öoÖ = Lösung 

0 5 

g-lonen enthält Die wirkende Kraft wird also (vergl. S. 6) 

éo ^ ^oltcoulomb 

48,2 X 10* = 48,2 X 10^^ Uyn. 

cm ' 

Die osmotische Kraft, welche auf die gleichen Ct-Ionen 
wirkt, ist gegeben durch den Unterschied zwischen den osmo- 
tischen Drucken einer 1-normalen C/-Lösung bei und einer 
solchen Ton der Konzentration 0 bei Ä. Die Berechnung er- 
giebt nach 8. 24 für eine Temperatur von 18*'C = 291® abs.: 
84688 X 291 X 982 : 1000 = 2,42 x 10' Dvn. 

Diese Ivraft ist also etwa 2 X lO^mal kleiner als die erstere, 

und ein Überschufs von 0,5 X 10~* x 10~** g-Tonen Cl gegen- 
über der Anzahl iVia-Ioncn sollte hinreichen, um eine weitere 
Diffusion von CZ-Ionen zu verhindern. Derartige Quantitäten 
(5 X 10'*^ g-Äquivalente) können offenbar nie mit chemischen 
Methoden nachgewiesen worden. 

Da man indessen mit einem Elektrometer ohne Schwierig- 
keit ein Millivolt messen kann, so läfst sich der 10~Ue Teil 
der genannten Ladung bestimmen. Die geringste der Wägung 
zugängliche Menge ist gewöhnlich O.l mg. also, wenn das Äqui- 
valentgewicht 100 beträgt. 10"' mg-At|uivalente, oder lO^^g-Äqui- 
valente. Die elektrometrische Analyse ist also in diesem Fall 
etwa 10^ 'mal empfindlicher als die chemische. 

Arrhsnias, Elektrocbemle. |2 
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Bei der Diffusion eilt indessen das beweglichere Chlor dorn 
Natrium ein wenig Toraus, und in der Flüssigkeit entsteht eine 
negative Ladung bei A, wo sich reines Wasser befindet, da- 
gegen eine positive Ladimg bei B, wodurch ein elektrischer 
Strom entsteht, wenn man beide Seiten unter Anwendung unpo- 
larisierbarer Elektroden leitend verbindet. Auf diese sog. Kon- 
zentrationsströme kommen wir spiiter zurück. Die Scheidung 
der Ionen kann jedonfaUs bewiikt werden, wenn man ihnen die 
elektrischen Ladungen nimmt; dies geschieht bei der Elektrolyse. 

Duich das Auftreten elektrischer Kräfte, welches die elek- 
trolytische Dissociation von den übrigen Dissociationen unter- 
scheidet, wild auch bei dieser die Reihe von begleitenden Er- 
scheinungen bei weitem reicher und mannigfaltiger als bei jenen. 
Auch ist, durch die Feinheit der elektrischen Mefsmethoden, 
keine andere Dissociation so eingehend and vielseitig studiert, 
und deshalb von so grofsem Interesse, als diejenige der Elek- 
trolyte in Ionen. 
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12. Kapitel 

tileichgewiclit zwischen mehreren 
Elektrolyten. 

Itobydiiidbe Lösungen. Wir haben im 10. Kapitel das 
Oleichgewicht zwischen den Ionen und dem nicht dissocüerten 
Anteil eines Elektrolyten betrachtet. Bei gleichzeitiger An- 
wesenheit mehrerer Elektrolyte in derselben LOsong werden 
natürlich die YerhlÜtnisse etwas komplizierter. 

Angenommen, wir haben zwei Säuren, welche Ostwalds Ter- 
dflnnnng^gesetz folgen (veigl. S. 155) in Wasser gelöst V^on der 
einen Sftare, mögen sich a g-Ioncn im Yolnmen befinden, 
▼on der anderen Säure, seien ß g-Ioneu im Volumen 
vorhanden. Dann tritt, für den Fall dais o/F^ =ß/F«, durch 
Mischung beider Lösangea keine Ver:nir!erung in der Disso- 
dation ein. Denn wenn die Dis»sociationskonstante der 
ersteren Sftore ist, so gilt für deren Lösung die Gleichung 

wenn n die Anzahl g-Moleküle der Säure angiebt, welche ein- 
wertig angenommen wird. Nach der Mischung wird die Menge a 
des Anions der Säure ^ in verändert, die Menge ß des 
Anions der Säure B in ßj. Die Menge der positiven (H)-louen 
von A wird aj -f- ß,, aufserdem wird das Volumen von F^ auf 
Va + gebracht Nach vollzogener Mischung wird somit 

Ist ßj/F* = «i/F*, 80 fällt die letztere Gleichnng mit der 
«isteren zusammen, nur ist ot durch ersetzt. Es ist also 
« gleich tti und ebenso kann gezeigt werden, dafs ß gleich ist 

12* 
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mit Was eben für schwache Elektro] vte gesagt wurde, gilt 
erfahningsgemäfs auch für starke. Solche Lüsungen, welche 
bei der Mischung ihre üissociation (und damit auch ihre son- 
stigen Eigenschaften) nicht ändern, spielen ein o grolse KoUe 
und werden isohydriscb t'enannt. Damit ist auch das Problem 
bezüglich des Leitvermögens einer Mischung gelöst. ^lan d nkt 
sich das Lr^sungswasser so auf die beiden gelosten Körper ver- 
teilt, dals die entstehenden liösungen isohydrisch werden, d. h. 
gleich viel g-Iouen im Titer enthalten. Besitzen dieselben dann 
ein gemeinsames Ton. so tritt keine Anderimg des Dissociations- 
grades bei der Mischung ein und man berechnet das Leitvermögen 
als die Summe der L«eitfähigkeiten der verschiedenen Ionen. 

Haben zwei Salze wie KCl und Na NO^ kein I<»n gemein.^am, 
so entstehen bei der Mischung derseitjcn auch die beiden an- 
deren möglichen Salze, also in diesem speziellen Fall KNO^ 
und NaCl. Es ist leicht zu beweisen, dafs für diese vier 
Salze KCL KNO^, NaCl und NaNO^, deren Mengen mit 

3/3 nnd 3/^ und deren Dissociatiousgiade mit aj, oc,) 
und a4 bezeichnet werden niogeii, die Beziehung gilt: 

4X| Jfi X OC14 = üLf X ocg M^m 

yutniigeii« W&hrend die yorhin erwähnte Beziehimg for 
homogene Systeme gilt, tritt eine Modifikation deraelben ein, 
wenn einer der reagierenden Körper schwerlöslich ist Es sei 
z. fi. SUberacetat in Wasser gelöst Dieser Körper löst sich 
bei 18,6^ zu einer 0,0&08 norm. Lösung nnd die Schweriöslichkeit 
beruht darauf, dals der nicht-dissociierto Teil dieses Salzes in 
Wasser sich wenig auflöst Die gelöste Menge dieses KörpeiB 
ist dann in erster Annäherang als konstant anzunehmen, sie 
möge C(AgCH^COO) genannt weiden. Setze ich nun einen 
fremden Körper zu, welcher bei der Auflösung (Silberionen oder) 
Acetionen giebt, so gilt unter Annahme des Masaenwirkungs- 
gesetzes vor dem Zusatz: 

Co (Ag) . C^(CH^COO) = K. C(AgCH^COO) 

und nach dem Zusatz: 

C^(Ag) Cj (CH.COO) = K. C(AgCH^COO). 
In den beiden Fällen ist C(AgCH^COO) gleich, dagesren ist 
C/CH^COO) zufolge des Zusatzes der ('CÄaCOO^Ionen (etwa aus 
j^atiiumacetat) gröTser als V^(VH^COO). Folglich muDs C^(Ag) 
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ebcrisövieliiial {geringer sein. Die gelöste Menge des Silbers ist 
(leninach im zweiten Fall kleiner als im ersten. Es ist auch 
eine altbekannte Tliatsache, dafs die Löslicbkeit mehrerer schwer- 
löslielier Salze durch Zusatz von Neutralsalzen, welche gleiche 
Ionen entlialten. erniedrigt wird. Die scheinbaren Ausnahmen 
von diesem ( Jesetz. wie z. B. die Zunahme der Löslichkeit von 
-^^CiVdurch Zusatz von beruhen auf Bildung von Doppel- 
salzen (KA(jCjK^). Vm schwerlösliche Salze z. B. BaSO^ sehr 
effektiv auszufällen, giebt man häufig die analytische Vorschrift, 
mau solle die Fäliungsmittel, z. B. BaCl^ oder H^SO^y in Über- 
schufs zusetzen. 

Die letzte Relation wird so ausgedrückt, dafs das louen- 
produkt von schwerlöslichen Elektrolyten konstant ist, ein Satz» 
der zuerst von van t Hoff ausgesprochen wurde. 

Nun weichen die Salze, wie oben (S. 156 u. ff.) angegeben 
wurde, von dem einfachen Massen Wirkungsgesetz ab, so dafs 
ihre Dissociationskonstante K in der letzterwähnten Relation 
durch eine Funktion der Menge der anw^enden Ionen zu er- 
setzen ist. Folglich kann die genannte Glelohong keine abso- 
lute Genauigkeit beanspruchen. 

Dazu trägt ein anderer Umstand bei. Schwerlösliche Körper 
werden häufig in ihrer Löslichkeit (in Wasser) recht bedeutenc! 
durch Zusatz von auch recht geringen Mengen Freradkörj^eru, 
wie Alkohole, Rohrzucker, Glycerin u. s. w. beeinträchtigt. 
Ganz l)esonders zeigen Ionen die Fähigkeit, die Löslichkeit gleich- 
zeitig anwesender Körper zu erniedrigen, worauf Euler und Roth- 
mund auf Grund eigener und früherer Versuche hingewiesen 
haben. Nun könnte es ja auch eintreffen, dafs der nicht- 
dissociierte Teil des Silberacetats im vorigen Beispiel nicht 
konstant bliebe, nachdem man steigende Mengen von Natrium- 
acetat zusetzte. In der That scheinen die Versuchsumstände 
sehr deutlich darauf hinzuweisen, dafs die Löslichkeit des nicht- 
dissociierten Silberacetats durch Zusatz von Natriumacetat be- 
deutend erniedrigt wird. 

Diese beiden störenden Umstände wirken in entgegenge- 
setzter Richtung. Dadurch kompensieren sie einander teilweise 
(in den bisher untersuchten Fällen recht gut), so dafe dadurch 
der Satz von der Eonstanz des lonenprodukts eine viel weitere 
Geltung erhält) als man sonst vermuten könnte. 
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Verteilung einer Base swisohen zwei Säuren (Aviditätj. 

Die oben gefundene Gloichgewichtsbediiiguag: 

ist Ton grolser Wichti^oit für die Beurteilung der retativeii 
StSrke der Sluzen und Basen. Wird z. B. zu einer Natrium* 
formiailösiuig Esaigsäixre zugesetzt, so wird etwas AmeiaensäorD 
und KaMumaoetat gebildet Bei Anwendung obenstebender 
Gleichnng eriiSlt man das Besoltat^ da& das YerhfiltniB zwischen 
den Mengen des Formiats und Acetats dem TerhSltnis zwischen 
den Wurzeln der Bissociationskonstanten der entsprechenden 
Säuren ^eich ist Ebenso verhalten sich auch die Disaocuttions- 
grade der beiden Säuren bei gleicher Konzentration. Nach dieser 
Regel kann die Yerteilung einer Base zwischen zwei Säuren 
leicht berechnet werden. Direkte Kessungen dieser Oröfse 
haben Thomsen und Ostwald ausgefahrt Ersterer beobachtete 
die Wärmeentwicklung bei Zusatz einer Säure zum Salz einer 
anderen Säure, letzterer untersudtte die Änderung des Yolumens 
oder des lächtbrechungsvermögens bei einem solchen Vorgang. 
Der Umstand, dafo eine Änderung emtritt, zeigt an, da& eine 
Reaktion vor sich geht, und aus der Giölse der Änderong kann 
die Gröise der Reaktion berechnet werden. Die folgende 
Tabelle enthält das Teilungsverhältnis. Wenn dieses für das 
Veihältnis Salpetersäure: Dichloressigsäure zu 0,76 angegeben 
wird, so bedeutet dies, dafe bei der Mischung von drei gleichen 
Volumen l*normaler Lösungen beider Säuren und Ton Natron- 
lauge 76% Natriumsalz der ersten, und 24 ^/o Natriumsalz der 
zweiten Säure gebildet wird. Neben den beobachteten Werten 
stehen die berechneten. Nach der Bezeicbnungsweise von 
Thomsen hat die Salpetersäure 76 : 24 = 3,17 mal gröfsere Avi- 
dität als die Dichloressigsäure. Wie aus den Ziffern hervor^ 
geht, ist die Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Be- 
rechnung gut Nur ein Fall macht eine Ausnahme, nämlich 
das Yerhältnis von Ameisensäure zu Glykolsäure; es liegt hier 
zweifellos eine fehlerhafte Beobachtung vor. 

Folgende Zahlen geben Yersuche von Ostwald wieder und 
gelten für Zimmertemperatur. 
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beob. 



ber. 



Salpetersäure 
Ghlorwasserstoffsäore 



DidhloxesogHinTe 



0,76 
0,74 
0,71 
0,9t 

0,n 

0,97 
0,54 
0,76 
0,80 
0,79 

0,81 
0,44 



0,69 
0.69 
0.69 

0,» 
0,91 

0,97 
0,M 
0,75 
0,79 
0,7t 
0,10 
0,53 
0,54 
0,54 



n 



Trichioressigsaure 
Dichloressigsäure 
TrichloresagaSare 



Milchsäure 
Monochlonssiigfliiire 

AmciseosSuie 



n 



knuäatmaSnm 



Milchsäure 

Essiirsänre 
Buttersaure 



II 



IfiobatterBäure 



» 



Propioiialure 
Olykolsänie 



Eangvinn 



Buttprsäure 
lüübutteisäare 



0,as 



Stärke von Säuren und Basen. Seit langer Zeit hat man 
Beobachtungen über (lie Stärke der Säuren gemacht und zwar 
durch Messung ihrer Avidität, welche wie oben gezeigt, mit 
ihrem Dissociationsgrad proportional ist Da nun die Stärke 
der Säuren gewöhnlich sehr verschieden ist, glaubte man in 
Übereinstimmung mit den von Bergman formulierten Vorstel- 
lungen, dafs die stärkere Säure die schwächere vollkommen aus 
ihren Salzen verdrängt. Berthelot hat eine Menge Angaben 
geliefert, welche von zwei verglichenen Säuren die stärkere ist, 
oder nach der Ansicht dieses Forschers, die andere vollkommen 
in ihren Salzen ersetzt Es zeigt sich, dafs die Säure, welche 
am besten leitet, die stärkere ist Dies veranlafste mich (1884) 
die Stärke einer Säure proportional mit ihrem Leitvermögen, 
oder nach neuerer korrekterer Bezeichnungsweise mit ihrem 
Dissociationsgrad zu setzen. Eine entsprechende Beziehung gilt 
für die Basen. 

Biflsooiation des Wassers. In meinen theoretischen Unter- 
suchungen von 1884 betrachtete ich Wasser als schwache Säure, 
bezw. schwache Basis. Löst man nämlich Alkalisalze schwacher 
Säuren, wie Kohlensäure oder Cy an wasserstoffsäure, so reagieren 
diese alkalisch, enthalten also etwas freies Alkali. Wasser, HÖH 
treibt somit aus KCN einen Teil der schwachen Säure HCN aus, 
und bildet die Verbindung KOH^ ganz wie eine schwache Säure. 
Diese Ansicht ist durch spätere Untersuchungen bestätigt worden. 
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Shields fand in ^j^Q-norm. Lösungen von Kaliumcyanid 2.4 ''Z^,, 
von Natriumcarbonat 7,1 °/o freies Alkali, und wies in einer 
0,1-normalen Lösung von Natriumucetat 0,008% freies Alkali nacli, 
indem er die Fähigkeit dieser Lösungen, Äthylacetat zu zer- 
setzen, bestimmte. 

Shields konnte angenähert die Spaltung einer wässri^eu 
Acetatlösung in Säure und Basis, die sog. Hydrolyse messen, 
woraus die Stärke des Wassers im Vergleich zu derjenigen 
der Essigsäure ermittelt werden konnte. Da nun der Disso- 
ciationsgrad der Essigsäure bekannt ist, so konnte auf diese 
Weise der Dissociationsgrad des Wassers bestimmt werden. Ich 
berechnete denselben zu 2,03 X 10" • bei 25**, woraus sich er- 
giebt, dafs ein Liter Wasser 1,125X10 ^ dissocüertü g-Mole- 
küle enthält. 

Methylacctat wird in wSssriger Lösung langsam vom Wasser 
in Alkohol und Säure gespalten. In diesem Fall wirken die 
Hydroxylionen des Wassers. Durch Vergleich mit der Wir- 
kung von Natronlauge bestimmte Wijs die Anzahl der disso- 
ciierten g-Moleküle Wasser im Liter zu 1,2 X 10" ' bei 25*^, 
also in sehr guter Übereinstimmung mit dem von mir gefun- 
denen Werte. 

Ostwald bestimmte den Dissociationsgrad des Wassers aus 
der elektromotorischen Kraft des Elementes H^(Pt) \ Basis j 
Säure | {Ft) und fand den Wert 7 — 7,4 . 10"^ 

Bredig berechnete aus der Hydrolyse des Anilinchlor- 
hy^ts den Dissociationsgrad 6X10~^.. Diese beiden letzten 
Werte stimmen nicht so Tollkommen mit dem Ton mir und 
"Wijs gefundenen überein. 

Indessen gelang es Kohlrausch und Heydweiller durch 
"wiederholte Destillationen im Vakuum ein Wasser zu gewinnen, 
welches reiner war als alle früher hergestellten, so dafs es un- 
gefähr 20 mal schlechter leitete, als das beste in Luft destillierte 
Wasser. Das Leitvermögen bei 18° betrug, in die neaen Ein- 
heiten umgerechnet, 386. 10"***. 

Da nun A. für OH =172 und für H=SU, so erhält 
man die Anzahl dissociierter g-Moleküle pro Liter bei 18' zu 
0,8 X 10-^ Bei 25° hat diese Gröfse den Beti-ag 1,05 X 10'^ 
Der 55,5 mal kleinere Dissociationsgrad erreicht folglich den 
Wert 1,4 X lO-*^ bei 18° und 1,9 X 10"' bei 25°. 
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Die Übereinstimmung zwischen den auf so verschiedene 
AVeise j]^efundenen Werten ist also sehr gut, und Eohb*ausch 
betrachtet dieselbe als den besten Beweis für die Richtigkeit 
der Dissociationstheorie. Kohlrausch und Heydweiller geben 
folgonde Tabelle bezüglich der Anzahl g-Ionen Wasserstoff (A) 
im Liter Waeser bei Terschiedenen Tempeiatiuen: 

Ond Gelsius 0* 10* 18* 20* 84* 48* 50* 
lOM 0«a5 0^ 0,80 1,0» 1,4? 1,00 2»tt. 

Dissociationswärme des Wassers. Der Einflufs der Tem- 
peratur auf die Dissociation des Wassers kanu auf folgende 
Weise berechnet werden: Nach dem S. 89 erhalteneu Re- 
sultat gilt die Gleichung: 

dluK 

dT "ET'' 

wenn K die Dissociationskonstante, T die absolute Temperatur 
und (X die Dissociationswärme bezeichnet M hat den Wert 
1,99 cal (vergl. S. 13). Femer besteht fiir Wasser, welches 55,5 
g-Moleküle im Liter enthält, die Beziehung 

J:6ö,5(1 — a) = (56,öÄ)« 

oder, da der Biasociationsgrad a sehr klein im Yergleich zn 1 ist: 

d In a = d In K. 

Kentir man also fx, d. h. die Wärme, welche verbraucht 
wird, wenn ein g-Molekül Wasser in U und OH zerfällt (die 
Dissociationswärme des Wassei-s), so kann man die Änderung 
von a mit der Temperatur berechnen. Um u. zn finden, stellen 
wir folgende Überlegun^x an: Angenommen, wir liaben 1 g-Mo- 
lekül Chlonvassei-stoffsäure und 1 g-MoIcküI Natronlauge, jedes 
in äufserst verdünnter Lösung, so dafs ihre olektrolytische Disso- 
ciation ohne merkbaren Fehler als vollständig angesehen werden 
kann. Diese Lösungen enthalten, abgesehen vom Wasser, je 

1 g-Äquivalent der Ionen É (1 g) und Cl (35,45 g) bedehnngs- 

+ 

wri-e der Ionen Na (23 c) und OH (17 g). Werden diese 

zwei Lösungen gemischt, so entäteht ^Jatriumchlorid in disso- 

+ — 

diertem Zustand, d. h. Na-^Cl^ und Wasaer nach der Fonnel 

H + Cl Na-^- ÖH + aq = Na + a -i- H^O aq 
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(aij deutet an, dafs im System Wasser in grofser Menge zu- 
gegen ist). Die einzige Veränderung, welche gesckehen ist, 

besteht darin, dals ein g^Ion H and eui g-Ion OH za einem 
g-Molekül Wasser ssusammengetreten sind. Die Wfinne^ welche 
dahei entwickelt wird und nach Thomsens Messangen 14247 cal 
bei 10,14*" nnd 13627 cal bei 24,6** betrSgt, ist oSenbar die- 
selbe aber mit verlindertem Yoizeiehen, wie die Wärmemenge fi, 

+ 

welche absorbiert wird, wenn ein g-Moiei^ül Wasser in H und 

OH zerfällt. Kohlrausch konnte also, nachdem ich auf diese 
Weise erklärt hatte, was die Neu tralisations wärme bedeutet, die 
Änderung von K und a mit der Temperatur berechnen. Es 
zeigte sich dabei eine ausgezeichnete Übereinstimmung mit den 
Versuchsresultaten wie die folgenden von Kohlrausch und 
Hey d weiller beobachteten und berechneten Angaben für die 
Leitfähigkeit des Wassers beweisen. 

£b wurde dabei = 340 -|- Ö < angenommen. 



Leitvermögen x des ^S'assers. 



Temp. 


10*xbeob. 


KHxber. 


Temp. 


10«Xbw>b. 


10«Xb«r. 


- 2* 


0,0107 


0,0103 


26 


0,0606 


0.O601 




0,oie2 


0,0158 




0,0690 


0,0901 




0,0t» 


0,OIM 


42" 


0,12«4 


0,1801 






0,€ns 


W 


0,1807 


o,ia» 



iraulaMilliattoiiBwtnBie« Ans den obigen Erf^rtemngen geht 
hervor, dals die Neutralisationswfirme für alle sehr Terdünnten 
starken Säuren nnd Basen gleich sein muJs, also unabhängig 

von der Natur der Säure und Basis, da ja in jedem Fall nur 

+ 

H nnd OJf sich zn H^O verbinden. Diese Thatsache, welche 
sclion lange bekannt war, erschien merkwürdig, bis die Disso- 
ciaüonstheorie die Deutung dieses Rädels ermöf^lichte (1884). 

Das Gesagte plt indessen nur für die starken Säuren und 
Basen, nicht für die schwachen, (hi diese bei den praktisch 
vorkommenden Verdünnunf^en nur sehr wenij; dissociiert sind. 
Jedoch kann auch für diese die Xeutralisatiouswäimo aus elek» 
trischen Messungen bestimmt werden. 
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Untersuchen wir beispielsweise Bernsteinaftme, so finden 
wir dieselbe in 0,28-nonii. Lösung (die von Thomsen angewandte 
KonzentntioB) bei 21,5° nur zu 1^% dissociiert Um also 
diese Säore mit den starken Säuren Teigleichbar zu machen, 
mül^te man zuerst so viel Wärme zuführen als nötig ist, um 
die übrigen 98,5% zu dissocüeren. Bann würde der Frozefs 
genau der gleiche werden wie der Torige. Die Dissociations- 
winne |& der ßemsteinsäure kann nnn theoretisch aas der Än- 
derung d^ Dissociationskonstante mit der Temperatur ermittelt 
werden, und zwar durch dieselbe Gleichung, welche wir oben 
für das Wasser benutzt haben. Wird dieses \k mit 0,985 mul- 
tipliziert und das Produkt von der Neutralisationswärme für 
die starken Säuren abgezogen, so mufs sich ein richtiger Wert 
für die Neutralisationswärme der Bemsteinsäuro ergeben. In 
dieser Weise habe ich für verschiedene Säuren die Neutrali- 
sationswärme berechnet und eine gute Übcreinstimmang mit 
den Ton Thomsen kalonmetrisch gemessenen erhalten. 



Neutndüiatioiiswärme bei ^iy»". 



Sinn 


beob. 


ber. 




beob. 


ber. 


CSJorwasseretoffeänre 


18447 


1 

13740 


Berns teinnäure 


iS480 


12400 


Bromwos-seiBtoflttiire 


1352r> 


137M) 


D i Chloressigsäure 


14930 


14830 


Satpetersäme 


13550 


136S0 


riii'.sj)hi)rsäurp 


1 1959 


14830 


Esifigsäure 


13263 


18400 


rntiTphusphurigfsaure 


154Ü9 


15160 


Propionsäure 


13590 


13480 


! Fluorwasserstoffsäure 


16320 


16270 


Buttersäare 


13957 


13800 







Wie aus dor Tabelle hervorgeht, ist die Neutralisations- 
wärme der meisten Säuren ^Töfscr mIs (he Dissoeiationswiirme 
des Wassers, welche ich für 21.:)° zu 13212 cal berechnet hal)p. 
Dies beruht darauf, dals die X)issociationswärme der meisten 

diu K 

ßäuren negativ ist, d. h. dals — negativ ist^ oder mit an- 

deren Worten, dafs die Dissociationskonstante und damit der 
Dissoriatiunsgrad mit steif^ender Temperatur abnimmt Ks kann 
dies eigentümlich erscheinen, da ja die gewöhnliche Dissociation 
im allgemeinen mit steigender Temperatur wächst Jedoch sind 
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auch Fülle von gewülinliciicr Dissociatinu beobachtet, z. B. die 
Spaitimg von Selen- und Telliin^'asserhtoff in ihre Elemente, in 
"welchen dieselbe, bei geNvissoii Wärmegiaden weinj^tens, mit 
steigender Temperatur zurückgellt. Ebenso liegen die Verhält- 
nisse beim Ozon, welches nach der Gleichung 

unter Wänneentwicklmig in Sauerstoff zerfUlt Dieser Umstandf 
dafs der Dissociationsgrad der Elektroljte im allgememen mit 
steigender Temperatur abnimmt, steht vielleicht in Zummmen- 
hang mit der Thatsache, dafe die Dielektridtätskonstante des 
Wassers mit steigender Temperatur (mit tmgefShr 0,6 \ pro 
Orad bei 0° nach Abeg^) abnimmt. Nach Thomsons und Nemsts 
theoretischen Untersuchungen soU der Dissociationsgrad mit der 
Dielektricitätskonstante wachsen. Indessen ist zu beachten, 
dafs die Neutralisationswärme mehrerer Säuren geringer ist, als 
die Dissociationswärme des Wassers, und also ihr Dissociations- 
grad bei höherer Temperatur höher wird, wie dies z. B. bei der 
Bemsteinsäore, und in noch stärkerem Grad bei der Cjan- 
wassersteffis&ure (Neutralisationswärme 8000 cai) der Fall ist 

Xléktvolyte mit negatlYem Temperatnrkoefliilaiktmi dM 
LeitrarBiAgecis. Da der Dissociationsgrad a verschiedener 
Säuren, sowie einiger Salze mit steigender Temperatur abnimmt, 
80 kann der Eaii eintreten, dafs das Produkt 

d. h. da& das molekulare und damit auch das speoifische Leit- 
▼enndgen bei Xemperaturerhöhung zurückgeht, der Temperatur- 
koeffizient mit anderen Worten negativ wird, obwohl A„ (bei 
Säuren) im allgemeinen mit ungefähr 1,7% pro Orad wächst 
Ss ist 2a erwarten, dab dies am besten bei Säuren mit grolser 
Neutralisatlonswårme eintrifft Weiter sagt die Theorie aus, dafs 
dies eher bei hoher als bei niedriger Temperatur geschieht Dies 
bestätigen auch die Yersuche^ welche in guter Übereinstinmiung 
mit der Beohnnng ergeben, daJk unterphosphorige Säure fiber 54^ 
und Fhoqphoisäure über 74^ (beide in normaler Losung) einen 
negativen Temperatarkoeffizienten besitzen. Diese Thatsadie kam 
sehr unerwartet; man hatte früher geglaubt, dafo das Leitrenuögeu 
aller Elektrolyte mit snnehmender Temperatur steigen mfisse. 

Neutralisationavolumen. Wie bei der Mischung einer 



Digrtized by Google 



Oleichgenrieht xmdieD mehrerea ElektrolyteD. 



189 



Sfiiirp und einer Basis Wänne entwickelt wird, so entsteht auch 
eine \ olumeiiändenmg, welche für verdünnte Lösungen bei der 
Neutralisation je eines g-Äquivalents 19 cm* (das sog. Neutni- 
lisationsvolamen) beträgt. Auch diese BegelmäGsigkeit gilt in- 
dessen nur für starke Säuren und Basen. Für die schwachen 
Eiektroljte ist ein Korrektionsglied einzuführen, das Dissocia- 
tionsTolumen, d. h. die YolumenTer&ndemng) welche stattfindet, 
wenn ein g^Molekül Säure in seine Ionen zerfällt. Dieses Yo- 
lumen A, kann theoretisch ans der yon Planck abgeleiteten 
Fennel berechnet werden 

dp 

wo der Konstanten R der Wert 81,8 (Atmosphären pro Quadrat- 
centimeter, vergl. S. 24) zukommt, p den Druck in Atmosphären 
bedeutet, K die Dissociationskonstante der Säure, das Disso- 
ciationsvolumenincm' und 2" die absolute Temperatur bezeic hnet 
Fanjung untersuchte den Einfluls des Druckes auf die 
Dissociationskonstante schwacher Säuren, woraus er A« be- 
rechnete. Er fand ^ stets negativ, d. h. die Ionen nehmen 
einen geringeren Raum ein, als die nicht dissociiertcn Moleküle, 
woraus folgt, dals die Dissociation mit steigendem Druck steigt. 
Diese Volumenzunahrae wurde mit derjenigen verglichen, welche 
aus Ostwalds Resultaten über das Neutralisationsvolumcn, d. h. 
die Volumenvergröfserung bei der Neutralisation berechnet 
werden konnte. Wie die folgende Tabelle zeigt, ist die Über- 
einstimmung angezeichnet: 

NetrtwltotioiwvoittmeiL 



Säuro 


in 

;-.* ^ 

^ ä 


Ii 1 

^6 1 


Säure 


ber. nach 
Fan jung 


beob. nach 
Ostwald 


Ameisensäure 


8,7 




, Isobuttersäure 


18,8 


18,8 


BaeigBiiire 


10,« 


10,5 


Milohsänra 




IM 


Propionaftore 


12,4 




Bemsteinsäure 


11,2 


IM 


Battenänre 


18,4 


18,t 


Äpfelaäure 


10,» 


IM 



Auffallend ist die Erscheinung:, welche sich auch beim 
Wasser zeigt, dafs die Ionen iu der Lösung einen geringeren 
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Raum einnehmen, als die zii.sammengesotzten ifoleküle. Über- 
haupt findet man auf diesem Gebiet viele Eigentiimlichkeiton, 
wie zum Beispiel di^j^iiisje, dafs gewisse Körper (Natrium- 
hydrat u. a.) eine so starke Kontraktion des Wassers hervor- 
rufen, dafs die Lösung ein kleineres Volumeu besitzt, als das 
angewandte T/)sungsmittel. 

Wie leieht einzuselien, soll das Neutralisationsvolumen tur 
alle starken Säuren und Basen gleich sein, was auch durch 
folgende Angaben über diese Qrölse bestätigt wird: 



saure 


&9 bei NeatraliaatiOB tait 

Koir X., Orr 




20,0* 




Ha 




10,14 






19,84 


HJ 


19^ 


19,54 



Für Ämmoniak betiligt did Yolumenänderang 26 cm' bei 
der KetLtralisaAion mit starken S&aien. 

Neznst cmd Dmde sind der Ansicht, da& die Ionen das 
Yolomen des Wassers dnrch das starke dektriscfae Feld, das 
zwischen ihnen hensefat, beeinflussen. Alle Flfifisigkeiten, deren 
Dielektiicitätskonstante durch Kompression Tergrdfeert wird — 
nnd dies gUt wahiscbeinlich allgemein — erleiden eine Eon- 
tnktion in einem starken elektrischen Feld. Dieses Phänomen 
wird EUktrodrUaion genannt Eine solche Elekirostriktion 
sollten also die Ionen in Wasser, Alkoholen nnd andern Lö- 
sungsmitteln herrormfen. 
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13. Kapitel. 

Berechnang elektromotorischer Kräfte. 

Emleitung. In don voi lieigehenHon Kapitoln sind mit 
Hilfe der elektrolytisch* !) Dissociation-tln iiiw' die Eigen- 
tüniliohkeiten behandelt wonlon, welche lionh>i:fiu' ('Irktrolvtische 
L«')siin;:en in phvsikalisrhcr und chemischer Hnisicht zeipren. 
"Wir haben lerm r die Gesetze abgeleitet, welche das Gleicli- 
gewirhf zwischen zwei Phaiicn eines heteiDgenen Systems be- 
stimmen. Wir wollen jetzt zur Betrachtimg der freien Enorc^ie 
iibprirehen, welche gewonnen werden kann, wenn ein Elektrolyt 
VMti einer Tjösung in eine andere oder von einer Phase in eine 
andere uber^a»führt wird nnd besonders» die F:ill" -tiulioren, in 
welchen der ^fassentransport mit einem EiekirieitaLsiransport 
verbünden ist. In diesem Fall kann nämlich die L^anze meeha- 
kim Ii'^ Energie in elektrische Energio unigewandelt ^vor!l(?n. 
Letztere kann wiederum sehr einfach Umstimmt worden durch 
Messung der elektromotorischen Kraft, welciie bei dem gleich- 
zeitigen Massen ti'ansport entsteht. 

Der erwähnte Massen transport kann teils in der überfüh- 
nmjor von Tonen aus einer Tiisang in eine andere bestehen, 
teils in rier Ausfällung von Ionen an den Elektroden. Stets 
werden die Tonen von ihron elekti'iiscben Ladungen begleitet, 
im letzteren Fall werden ilieselben jedoch in kurzer Zeit in 
ungeladene Moleküle verwandelt, während sie ihre Eloktrioitiit 
an die Elektroden abrrebon. Letzterer Vorgang ist praktisch 
der unvergleichlicli wichtigere, während am ersteren die Theorie 
ausgebildet wurde. 

Die bedeutendsten Fortschritte in der Theorie dieses (tq- 
bietcs verdanken wir Helm hol tz und Nemst. Helmholtz zeigte 
durch Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
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"Wärmetheorie den Zusammenhang zw isehen deitiWüi nuM i ' rauch 
eines pffilvanisehen Elements, seiner eiektroniutunsclien Kraft 
und der Änderung derselben mit der Tempenitur. Elienfalls 
durch thermodyuaniibclie Betrachtungen gelang es ihm die 
elektinniotorische Kraft gewisser Konzentratiouäoiemente zu 
bereciinen. 

Nerust gab eine mehr kinetische Behandhing der Konzentra- 
tionseiemen to. indem er mit Hilfe der Lehre vom osmotischen 
Druck die eiel^i isrhen Kräfte berechnete, welche beim envahnten 
lonentransport auftreten. Wie gewöhnlich, so war es auch hier 
möglich mit Hilfe der kinetischen Br>trnchtnngsweise ein anschau- 
licheres ßiid von dem Vorgang zu erluiiten. wahrend die thennody- 
namische Methode zuverlässigere Schlüsse erlaubt. In diesem 
Fall gab die kineti^chp Methode in Nernsts Hand ein Mittel, 
lim eine einzelne elektromotorische Kraft an der Berührungs- 
stelie von zwei Flüssigkeiten zu berechnen, während man nacb. 
der anderen Methode nur den Totaleffekt erhielt 

Oalnuilflolie Ktomente können entweder aus einer Zom- 

bination von Leitern erster und zweiter Klasse, Metallen und 
Elektrolyten, oder, wie die sog. FLüssigkeitselemente, nur aus 
Elektrolyten bestehen. Zwar kommen auch in diesen letzteren 
Kontaktsteilen zwischen Metallen und Elektrolyten vor, jedoch 
sind dieselben so angeordnet, dafs stets zwei und zwei einander 
aufheben. Diese Flüssigkeitselcmente beanspruchen ein grofees 
Interesse, da Nemst für dieselben zneist eine mechanische Be- 
schreibung des Zustandekommens einer elektromotorischen Kraft 
gegeben hat Als praktische Stromquellen lassen sich dieselben 
jedoch nicht yerwenden. 

Unter den sogenannten Hjdioelementen ist das bekannteste 
die Yolta'sche Säule: 

Zn I H^SO^ \ Cu, 

in welcher Zink in Lösung geiir umi Wasserstoff am Knpferpol 
ausgeschieden wird. "Wir haben hier rien Typus für ein soge- 
nanntes irreversibles (nicht umkehrbares) Element. Es entweicht 
nämlich der in demselben entwickelte Wasserstoff und der 
Anfanpszu stand wird somit nicht wieder erreicht, w mi der 
Strom in entgegengesetzter Richtung durch das Element ge- 
schickt wirdj auiserdem wird in diesem Fall bei der Umkeh> 
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rxin^ des Stromes Kupfer aufgelöst und Wasserstoff am Zink 
entwickelt 

Noch einfacher verhalten sich in theoretischer Hinsicht 
die sogenannten reversiblen oder umkehrbaren Elemente, deren 
Elektroden unpolansierbar sind, d. h. umgeben von Elektrolyten, 
deren positive Ionen aus demselben Metall wie die Elektroden 
bestehen. Das gebräuchlichste dieser Kiemente ist das von 
Baniell: 

Zn I ZnSO^ | CuöO^ | Cu, 

in welchem Zn unter Bildung von Zinksulfat aufgelöst und Cu 
aus dem Eupfersulfat ausgeföllt wird. Wird der Strom ge- 
wendet, 80 wird das ausgefällte Kupfer aufgelöst nnd das Zink 
niedergeschlagen, so dafe man wieder zum Anfangszustand zu- 
rückkonmit Auch die Kombinationen vom Typus des Clark- 
elementes sind Teveisibel. Dagegen gehören die Tielfacb im 
Gebrauöh befindlichen Elemente von Bunsen und Ledanché 
zur Gruppe der nicht umkehrbaren Elemente. 

Um elektrische Energie in gewöhnlichem Mals auszudrücken, 
erinnern wir uns an folgendes. (Vergl. S. 6 und 11). Elek- 
trische Arbeit wird verrichtet, wenn eine gegebene positive 
Eiektricitätsmenge q Coulomb von einer Stelle des niedrigeren 
Potentials Volt zu einer Stelle höheren Potentials Volt 
gebracht wird. Die verrichtete Arbeit beträgt dann 

g (Fl — Fi) Yoltcoulomb. 

Die gleiche Arbeit ist zu leisten, wenn die negative Elek- 
tricitätemenge q von dem höheren Potential F| zu dem niedri- 
geren Fi bewegt wird, und analog geschieht die Berechnung 
för die gleichzeitige Verschiebung positiver und negativer Elek- 
tricität 

Nun ist der Wert eines Voltconlombs nach den aufge- 
stellten Definitionen: 

1 Voltcoulomb = 10' Erg = 0,1018 Kilogrammmeter = 0,289 cal. 

üm ein g-Äquivalent eines Metalls abzuscheiden, sind 
90500 Coulomb erforderlich; folglich wird die Arbeit für eine 
solche Eiektricitätsmenge: 

23070 ( F^>— F,) cal. 

ArrheDiaa, KtoktroohMal*. X3 
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Umwandlung von ohemifloher in elektriache Energie in 
einem Dameileiement. Thomsons Begel. Wir wollen nun 
näher auf die Vurgiinf^o in einem DauielJelemeot eingehen. 
Entwickelt dieses 96500 Coulomb, so wird gleichzeitig ein 
g-Äquivalent Zink (32,7 g) aufgelöst und ein g- Äquivalent 
Kupfer (31,8 g) ausgefällt Dabei wird eine gewisse Wärme- 
menge entwickelt, welche kalorimetrisch gemessen werden kann: 
dieselbe erreicht 25065 cal. Wäre nun die vom Element ver- 
richtete elektrische Arbeit genau gleich der entwickelten Wärme- 
menge oder mit anderen Worten vermöchte Daniells Element 
die in demselben entwickelte Wärme vollkoiiimen in elektrisciie 
Arbeit um/>usefczen, so komito es 96500 Coulomb gegen eine 
elektromotorische Kraft Vq — bewegen, welche gegebea ist 
durch die Beziehung 

23070 (Fo — Vf) »26066. 

Folglich wäre 

F» _ Fl s l/>86 YoU^ 

d. h. das Element sollte imstande sein, die Einheitshidung von 
96600 Coulomb vom Potential 0 auf das Potential l,08ß Volt 
zu bringen. Verbinden wir nun den Ziukpol des Elementes 
mit der i:^rde und den Kupferpol mit einem Kondensator vom 
Potential P, so kann Elektricität auf denselben übergehen, d. h. 
der Kondensator kann geladen werden, »u lange P kleiner ist 
aJs die elektromotorische Kraft des Elemente. Die höchste Ar- 
beit, welche ein Element auf diese Weise vorrichten kann, be- 
steht darin, einen Kondensator vom gleichen Potential zu laden 
wie die elektromotorische Kraft des Elementes. 

Ware also unsere Annalime richtig, dais das Daniellelement 
alle in demselben verbraucht« chemische Energie in elektrische 
umzuwandeln vermag, so müfste es eine elektromotorische Kraft 
von 1,086 Volt zeigen. Dies stimmt recht angenähert mit der 
Eitalinmg utiorcm (1 DU = ca. 1,10 Volt, vergl. S. 118) und 
man glaubte Jcbhaib lange die elektromotorische Kraft eines 
Elements aus dem Wärmewert pro g-Aquivalent des in ihm 
vorgehenden chemischen Prozesses einfach (laciuich berechnen 
zu können, dafs ni in letztere Gröfse, ausgedrückt m Gramm- 
kalorien mit der Zahl 23070 dividiert. Es sollte also, wenn 
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die elflktromotorisdie Kraft und W die chemische Reaktions^ 
w&rme pro g-ÅquivaLent bedeutet, die Beziehong bestehen: 



23070 

Dieser Satz stammt von Heimholtz, und wurde spät^^r 
yr>n Thomson angenommen, und naoh ihm Thomsons Eegei 
genannt 

Mehrere Forscher, unter diesen Baoult und besonders 
J. Thomsen, haben viel Arbeit darauf verwandt, Xhomsons Begei 
za bestätigen und fanden dieselbe in den Ton ihnen unter- 
suchten £läUen in recht naher Übereinstimmimg mit der Er- 
fahrung. So erhielt Thomsen für die eiektromotonschen Kräfte 
der folgenden Elemente die unter „ber.^ angegebenen Werte, 
wobei 1 Dil als Einheit gesetzt ist: 





Vinn»* 


Sléktvoniotor. Ktaft 


Eiement 


ontwicUimg 


ber. 1 


bMb. 


Zn 1 //.SO« + 100 1 CuSO^ i Ch 


25065 


1,00 




Zn \ H^SOt 1 CtiSO^ 1 Cd 


8295 


0,83 


0,33 


Zn\HCl\ÄgCl\Äg 


27040 


1,06 


1,0« 


Zn \ HtSOt, 1 HNOt \ C 


48040 


1,M 


1,«6 




41405 






Cn 1 lUSO, I Cr.O, + HJSO^ \ C 


49895 


l,w 




Cu 1 H,sOt 1 f/yoj ' c 


22995 


0,W 


0,88 


€u \ HtSOt 1 HNO:, -f 7 HtO \ C 


16340 


0,6S 


0,78 




22215 


0,«« 


0,90 



Bei Anwendung konzentrierter Salpetersäure (HNO^) nahm 
Thomsen die Bildung von N^0^ an, das sich in der Flüssigkeit 
gelöst hält; bei der Anwendung verdünnter Salpetersäure 
BNO^ +7^,0 sollte iV,Oj entstehen. Daher der Unterschied 
zwischen Wärmeentwicklung und Effekt Beim Ghroms&ure- 
element wurde die Bildung von Chromoxyd angenommen, beim 
Eisen Chloridelement die Bildung von Eisenchlorür. 

Kritik der Thomaon'sobsn BegeL Bei der Durchführung 
4es Thomson'schen Satzes ergaben sich jedoch bald Schwierig- 
keiten. Hsn suchte die Ursachen der Abweichungen in den 
«ogenannteo sekundtfren Prozessen, welche znr Wärmeentwick- 

15* 
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lun^' beitrag:en^ dagegen keinen Einflufe auf die elektromotonsche 
Kraft haben sollten. 

Man war noch zu dief?er Zeit, cnts:prpchend der Auffassnn,^ 
Ton Yoltii, '!or Ansicht, dafs die olfktntniotorische Kraft eines 
Elementes ilireu eigentlichen Sitz a.n (ier Kontaktstelle zwischen 
den beiden Metallen, in einem Dürtiolloloment also an der Kon- 
takt<?telle zwischen Kupfer und Zink besitze; dieselbe sollte 
zwischen den genannten Metallen etwa 1 Volt betrafen. Ed- 
lund untersuchte nun, wie grofs die Wärmeentwickhmtr ((jer 
sogenannte Peltiereffekt) sein müfste, wenn eine bestimmte l^lek- 
tricitätsrnenire durch eine solche Kontaktstelle ^'esehickf wink 
Diese Wärmeentwicklung würde sich nach den oben erwaiinten 
Prinzipien berechnen lassen. Der Versuch er^jab indessen einen 
aulserordentlich viel kleineren Wert als erwartet wurde, nämlich 
für du Zn einer Potentialdiffereuz von 0.006 Volt statt 1 Volt 
entsprechend. Dieser Befund veranlafste Edlund auch die 
Kichtif^keit der Thomson'schen Regel zu untersuchen. 

Er stützte sich dabei auf einip^e von Kaoult erhaltene Re- 
sultate. Raoult hatte beobachtet, dafs bei der Elektrolyse des 
Wassers im Voltameter aufser der Gasentwicklung noch eine 
so^'cnannte lokale Erwärmung stattfindet, welche nicht durch 
die Reibung der Tonen gegen die Flüssigkeit hervorgerufen wird, 
also von der .sogenannten Joule-Wärme verschieden ist. Bei 
diesen Experimenten hatte Raoult auch die elektromotorische 
Kraft gemessen. 

Edlund gab nun folgende Erklärung. Tm Voltameter ent- 
steht eine elektromotorische Gegenkraft e. Werden gegen diese 
96500 Coulomb bewegt, so wird für jedes Volt eine Wärme- 
menge von 23070 cal entwickelt (für 1 1)11 23900 cal nach den 
damaligen Messungen). In einem Fall betrug z. B. die elek- 
tromotorische üegenkraft 2,04 Dil, also sollte eine "Wärmemenge 
vtm 48756 cal auftreten. Zieht man davon die zur Wjisser- 
zersetzung nötigen 34462 cal ab, so ergiebt sich eine lokale 
Wärme von 14294 cal, während Raoult für diese GrcHse 148^^H oiü 
beobachtet hatte. Mehrere derait ige Vei^uche von Kaoult wurden 
mit gleichem Erfolg berechnet (1869). fepater zeigte Edlund 
auch, dafs bei der Elektrolyse von SilbeT^alzen eine lokale Ab- 
kühlung vorkommen kann. Solche lokale Wänuetönun gen dürften 
nun, wenn die alte Thomson'sche Ansicht richtig wäre, nicht 
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vorkommen, sondern die zur Zersetzung notwendige Wärme 
sdlte gerade hinreicheii, um die elektromotoiisohe Kraft des 
Elementes m eraengen. 

Brann machte eine grofse Anzahl Ton Beobachtungen an 
Elementen, die der von Fr. Exner verteidigten Thomson 'sehen 
Begel nicht folgen. W. Gibbs wies darauf hin, dals an Elek* 
troden, welche bei ihrem Schmelzpunkt beobachtet werden 
können (Ä, 5», Pb) keine Änderung der elektromotorischen 
Kraft bei diesem Punkt eintritti obwohl die Thomfion'sche Begel 
dies fordert 

Bewwhming von Helmholta. Im Jahre 1882 gab Helm- 
boltz folgende einfache Herleitung ans dem zweiten Haupt- 
satz der mechanischen Wärmetheorie. In nebenstehendem 
Diagramm (Fig. 40) stelle V die elektro- 
motorische Kraft eines Elements dar, und 
als AbsciBse werde die durch das Elenmt 
gegangene Elektricitätsmenge q gewählt. 
Die Arbeit wird durch das Produkt q . V 
gemessen. Zuerst möge nun durch das 
als ToUkommen reversibel angenommene 
Element bei der absoluten Temperatur 
T-\-dT Eiektridtätsmenge q strömen 40; 
imd dabei die giöfstmögliche (maximale) 
Arbeit leisten. Besitzt das Element die elektromotorische Kraft F 
bei der Temperator T, so betrigt dieselbe bei der Temperatur 
T+dT: 

Die Tom Element geleistete Aitieit ist somit bei {T'\-dT) 

Man lasse nun die Temperatur des Elementes auf T sinken 
und presse die Quantität q durch das Element in entgegenge- 
setzter Richtimg mit HLlfe mechanischer Arbeit, etwa durch 
eine Dynamomaschine zurück. Die elektromotorische Kraft im 
Element ist jetzt auf F gesunken, folglich hat die Dynamo- 
maschine die Arbeit verrichtet: 

A = P.q, 
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Das vollkommen reversible Element ist jetzt, abgesehen 
von der Temperatur, zum Anfangszushmd zurückgelangt, da in 
der einen, wie in der anderen Richtimp; gleich viel Elektricitet 
durchgewandert ist. Die Temperaturerhöhong dT erfordert 
keine nennen^^^erte .\rbeit. 

Angenommen, die M^npr' q entspreche einem g-Äquivalent, 
betrage also 96500 Coulomb, und die Wärmeentwicklung des 
chemischen Irl-ozesses sei W, so wird bei der Temperatur T-{-dT 
die Wärmemenge {(P dP) 2^010 — W] cal dem Element 
(und (laiiiit der Umgebung, welche die Temperatur dos.selben 
konstant hält) entzogen. Von dieser Wärmemenge werden 
P . 23070 — Wcsd in das Element bei der Temperatur 2' über- 
geführt, während der Betrat: 2B070 dP in Arbeit verwandelt 
wird. Fällt nun eine AViirmcmenge Q von der Temperatur 
T-\-dT auf T und wird dabei die Arbeit dA geleistet, so 
fordert der zweite Hauptsatz der mechanischen Wännetheohe, daüs 

dA__dT 

Q — T ' 

Im oben besprochenen Fall ist i^^l = 23070 e^P und 
9 = P. 23070— TF. Also wird 

23070 (iP dT 
28070 P^ W~ T 

iBt djyilT=0, d. h. findert das Element seine elektromo- 
toiische Sroft mit der Temperatur nicht, so ist: 

p 

23070 ' 

Thomsons Regel trifft also dann zu. Nun ist wirklich für eine 
Reihe von Elementen, besonders für das Danicllelcnient die 
elektromotorische Kraft von der Temperatur nahezu unabhängig, 
und gerade für diese Elemente gilt auch, ^ie oben erwähnt, 
Thomsons Refiel. 

Bei nahen T Uji tcrsuchung fand man sowohl Elemente, 
welche W.irmc aV)sorbieren — für diese steigt die elektromo- 
torische Kraft mit d^r Temperatur — . als solche, welche Wärme 
an die Umgebung abgeben, deren elektromotorische Kraft also 
mit zunehmender Temperatur abnimmt. 

Dieser Satz von Heimboltz ist mehrfach experimentell 
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verifiziert worden, am eingehendsten von Jahn, welcher die 
"Wänneentwicklung der Elemente mit Hilfe eines Eiskalorimeteis 
bestimmte. Folgende Tabelle rriebt die Resultate dieser Prüfung. 
Unter ber. stehen die aus dem beobachteten Temperatarkoeffi- 
zienten des Elements nach Helmholtz berechneten Werte von 
23070 P — W, daneben die kaloiimetnsch erhAltenen Ziffern. 
T ist gleich 273 zu setzen. 



Element 


1 

P j 


23070 F 




28070 P— W 






OM. 


Der. 


Cu\CuSO^ + 100 HtO\ZH804 












-\- 100 H.n Zn 




2&2«8 


25055 


208 


214 


Cu[Cu ü'-etat -\- U)OHtO\Fb acåtat 














0,476 


10980 


Ö261 


27lb 


2422 


Ag\ÄgCl\ZnCl^ + 100 fl,01Zi* 


1,081 


28758 


26085 


—2830 


-2574 




1,017 


28448 


24541 


—1008 


-1822 


A0\ApCI\ZnCI^ + 25 BtO\Zn 


0,fT4 


22454 


28578 


—1169 


—12?0 


Ag\AgBr7n Br, + 25 ll,0|2f» 


0,841 


19386 


19968 


— 5S2 


—667 


AgAgNO,\FbNtOéPb 


0,98« 


2543r) 


21 19U 


3976 


8945 


AglAgNOilCuNMCu 


0,45« 


15020 


10560 


4460 


4460 


Hg Hg^Ol KOH KCl\IIg a\ffg 












(Bugarszky) 


0,328 


7566 


—3820 


11886 


11276 



Wie man hieraus sieht, kann der Wert 23070 F bald gröfser, 
bald kleiner sein als und Ahweichunf!;en bis zu 50% zeigten. 
Iii Bu^arszkys Element sind so,i;ar die Zeichen umgekehrt. 
Merkwürdig ist, dafs ein geringer Wasserzusatz zum Zinkchiorid 
im Ag — Zw- Element eine so grolse Änderung in dem Ver- 
halten »loi^olben horvon'ufon knnn. 

Freie und gebundene Energie. Wie bereite erwähnt^ 
war man rriiher der Ansicht, dafs die gesamte Wärmeenergie 
eines Elementes sio!i in elektrische Energie uni'-ct^on läfst 
Indessen fand HeJmin if/ durch die oben mitgeteilte Über- 
legung, daCs dios nicht minnT der Fall ist, und er führte des- 
halb den Iw i^riff der freien Energie ein, als denjenigen Anteil 
der Gesanuenergie, welcher tutal in mechanische Arbeit ver- 
wandelt werden kann. Die ?]nergie 23070 P im obigen Fall 
ist offenbar von dieser Art, denn elektrische Energie kann — 
theoretisch genommen — vollständig in mechanische Arbeit 
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übergeführt werden. (Praktisch kann natürlich die Energie- 
vcrwandlung nicht absolut ohne Arbeitsverlust vor sich gehen, 
da ja keine Maschine ideal arbeitet; die besten elektrischen 
Motoren liefern etwa eine Ausbeute von 95^/^ an mechanischer 

Arl)oit). Die fioio Enerf^e eines Elements hat also für jedes 
umgesetzte i^-Aquivalent den Betrag 23070 P, wenn P die elek- 
tromotorische Kraft des Elementes in Volt bedeutet Ist W 
wiederum die entsprechende, durch die Wärmetön img gemessene 
Totaienerf^ie, so ist die Differenz beider Gröjsen, IF— 23070 
die sop:enannte gdmndene Energie, 

Die freie Energie eines Systems spielt eine p^i-ofse Rolle; 
sie giebt, so zu sagen, die maximale Arbeit, welclie das System 
bei einer gewissen Veränderung^ leisten kann. Eine vollkommene 
Ausm'itznng der freien Enerf^;ie ist nur bei reversiblen Prozessen 
denkbar: dabei ist aber noch zu beachten, dafs Yori^iinge in 
Wirklichkeit stets nur mit p'öfserer oder geringerer Anniiiierung 
reversibel geleitet werden können: ein Teil der freien Energie 
geht stets zur Überwindung unvermeidlicher Keibungs\\ider- 
stände verloren. Die freie Energie eines Systems nimmt also 
bei allen von selbst verlaufenden Prozessen ab. Sie entspricht 
dem Arbeits Vorrat des Systems. Die Thermochemiker glaubton 
mit Unrecht, dafs dieser Arbeit^vorrat durch die Total warmo 
dargestellt ^vird, in weickem Fall auck die Thomson'scho Kegel 
gelten würde. 

Zur Schätzung der elektromotorischen Kraft neuer galva- 
nischer Kombinatioiuin ist diese Kegel übrigens ganz wohl an- 
wendbar und besitzt deswegen eine gewisse praktische Bedeu- 
tung. Die Wärmetönung der entsprechenden Reaktion ist ja 
im alliremeinen aus direkten Mes^un-j-on bekannt 

G. Meyers KonzentrationBölement, Wie erwähnt, giebt 
23070 P die grölste Arbeit an, welche durch Umsetzung eines 
g-Äijuivalentes in einem Element geleistet werden kaim. Bin- 
weiJeii kann man diese Arbeit Ä noch in anderer Weise messen, 
£ä läÜst sich dann aus der Gleichung 

A = 23070 F 

die elektromotoiische Kraft des betreffenden Elementes be- 
rechnen. 

Ein soldier Fall ist von 0. Mover studiert worden. Der- 
selbe benutzte ein Element von folgender Zusammensetzung: 



Digitized by Google 



Bereohnung eteUxomotoriacher Kiffle. 



201 



EoiiMiitriertes Amal^^ 
XeteUes Jf«. 



WSMijge LSnuig «neB 
Salsee dee HettUas Jf«. 



yeidonntes Amalgam des 
MetaUw ITt. 



UnterBucht wurden die Metalle Zink, Cadmium, Blei, Zinn, 
Kapfar and Natrium. Oelit nun ein Mol eines dieser Metalle 
vom konzentrierteren Amalgam von der Konzentration C| zum 
verdünnteren Amalgam von der Konzentration C, über, 60 be* 
tritgt nach Kap. 6 (a 73) die geleistete Arbeit 

Wild die Arbeit in Gnunmkalorien gemeesen, so ist J2 = 1,99. 
Ein solohes Element, welches auf KonzentrationsTeisofaieden- 
heiten beruht, heükt EotaaOraUonadmefU, 

Wird nun die oben erw&hnte Kombination zweier Amal- 
game durch einen Ihaht metallisch goscliloBsen, so flielst ein 
elektrischer Strom durch die Lösung in Bichtnng des Pfeiles, 
wobei Metali aus dem konzentrierteren AimJgMn in die Lösung 
geht, welche ihrerseits ebensoviel an das Terdfinntere Amalgam 
abgiebt Das ganze Resultat des Ftozeases besteht also darin, 
dafs gleichzeitig mit dem Transport von 96500 Coulomb, durch 
das Element ein g-A juivalent des Metalls vom ersten zum 
zweiten Amalgam übergeführt wird; die Gesamtkonzentration 
der Lösung zwischen beiden ist unTerSndert geblieben. 

Enthiilt ein g-MolekÜl n Äquivalente, so wird die gleiche 

Arbeit durch Überführung von — - g-Molekülen geleistet Man 

II 

gewinnt also allgemein die Arbeit: 

A = 23070 P = jßrin ^ 

Meyer verifizierte diesen Satz durch Messungen der elek- 
troniotorisclien Kraft P. Daraus ermittelte er den Wert von n, 
und fand in guter Übereinstinununp; mit den Resultaten von 
Tammann, Heycock, Neville u. a. die untersuchten Metalle ein- 
atomig. 

EonsentrationBeleineiit von Helmholts. Helmholtz be- 
trachtete bei seinen theoretischen Untersuchungen (1877) auf 
diesem Gebiet eine Kombination von zwei versdueden konzen- 
trierten, in Kontakt stehenden Kupfersul^tlösungen, mit darin 
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eintauchenden KupfereJektroden. Der Einfachheit halber nehmen 
wir an, da Ts die beiden Lösungen unendlich wenig in Bezug 
auf Konzentration versrhioden sind, s-o (l.-if? die Konzentration 
dereinen mit C, diejenijxe der anderen mit C -\~ dC bezeichnet 
werden kann. Die Hittorfsche Cberführungszahl sei für Cu 
gleicii m, also für SO^ gleich (1 — m). Pio !^itentia1differenz 
zwischen don beiden Elektroden sei Jitihren wir nun durch 
die Kombination 

verdünnt konzentriort 

CuCu I CuSO^ 1 CuSO^CuSO^ | Cu 

2 . 90600 Coulomb (weil mn Hol «wei g-JlquTalentao von 0u80^ 
ontepricht), Sd der Pfeilrichtimg, so wird danach die Kotuten- 
tration durch folgendes Schema ausgedrftckt: 

Durch die TrennungsfläGhe der beiden Lösungen sind in 
der Stromhchtung (von links nach rechts) m g-Ionen Cuy und 
in der entgegengesetzten Richtung (1 — m) g- Ionen SO^ ge- 
gangen. Aufserdem hat sich ein g-Ion Kupfer von der linken 
Elektrode aufgelöst, und auf der rechten niedeigeschlagen. 
Diese letzte Veränderung ist mit keinem Aufwand von Arbeit 
▼eibnnden, da sie nur in einem Transport von 63,6 g Kupfer 
von links nach rechts besteht (und die beiden Elektroden gleich 
hoch stehen — falls dies nicht einträfe, wäie doch die in Be- 
tracht zu ziehende Arbeit, welche in sogenannten Gravitations- 
elementen zum Yorschein kommt, zu vernachlässigen). 

Die hauptsächliche Veränderung besteht darin, dafs (1 — m) 
g-Mol. CuSO^ aus der konzentrierten in die verdünnte Lösung 
überführt worden sind. Die elektrische Arbeit beträgt: 

<lii = 2.23070<27cal 

oder im allgemeinen, wenn der benutzte Elektrolyt pro g-Hol. 
n g-Äquivalente enthält: 

dA^n.2m70dVcål 

Diese Arbeit kann man nun zur Herstellung der alten 
Kunzentrationszustände benutzen, indem man eine so groHse 
Menge der verdünnten Lösung abscheidet, dafs sie (1 — m) 
Mole CuSO^ enthält, und dann Wasser teils von dieser Menge, 
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teils Ton der koDMtriearteii Lösung bei konetaater Térnperator 
abdampft} bis die alte Eonzeatration «Reicht iai Bieee Menge 
Wasserdampf wird kxanpriiiiierty bis sie so konaentriert ist, wie 
der Waseerdampf über der verdUxmten Läeimg, imd daim in 
dieselbe eingepfefat Die einzige ixbeit, welche dabei zn. leisten 
ist, geht zur Zuaammendrückong des Wasseidampfee von dem 
niedriger»! Bmck über die konzentriertere Lösung za dem 
höheren über die yerdünntere Lösnng. Anf diese Weise führte 
Sjehnholtz seine Bechnnng ans. 

Etwas einfacher, aber in der Sache nnr fonnell Ton Hefan- 
holtz' Behandlung abweichend, ist die Berechnung anl folgende 
Weise bei Benntenng Ton semipemeablenifembranen zn führen, 
die nnr das Wasser aber nicht Salz hindnrchlassen. Es sei 
die linke Lösnng Ton der Konzentration C, dem osmotischen 

Druck 7c und dem Volumen v = -i-, in welchem 1 g-Mol. CuSO^ 

gelöst ist, dnreh eine semipermeable Wand Jf| Ton der kon- 
zentrierteren Lösung, deren charakteristische Eigenschaften durch 
C + de, IC -{-du und V — dv ausgedrückt sein mögen, getrennt 
Eine andere semipermeabie Hembian Jf, trenne eine so greise 
Menge der Terdünnteren Lösung ab, dals sie (1 — m) g-MoL 
Cu80^ enthält, nach folgendem Schema: 
Tevd.LB0iiiif Jf, Tsxd. LSnag Mi kons. LQaaag 

I e,ic,9 I (1 — m) 0u80^ \ c + dc,'K'\-dKyV — dp | . 

Erst pressen wir durch 3f, nach links (1 — m)dv cm* Wasser. 
Dieee Pressung geschieht gegen einen osmotischen Überdruck, 
der von 0 auf die zunimmt, indem am Anfang die Konzen- 
tration im mittleren Gefäfe gleich derjenigen in dem linken, 
am Ende dagegen gleich derjenigen in dem rechten Gefäis ist 
Die entsprechende Arbeit ist 

dAi ^^d7cdv,(l — m) 

oder, da der osmotische Druck ä einer CuSO^-l^mn^ durch 
die Tsn't Hoff 'sehe Gleichung reguliert ist (Tergl. S. 72): 

n9 = iBT oder vs^STei, 

so wird: 

dAi ^ - 7— dvd(RTe(). 
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Nun nehmen wir Mj weg und pressen von rechts nach 
links 80 viel Wasser, wie zuletzt zwischen 3fg und 3fj erhalten 
war, nämlich (1 — m) {v — d9) cmK Dazu ist eine Arbeit dA^ 
erforderlich: 

ffi) (v'-'dv) d(BTei^. 

Da Tonuugesetzt ist, daJs wir dv gegen v yemacfalässigen 
können, so wird die ganze Arbelt ausgedrückt dnrch 

dÄt + dÄ^ = (1 — m) BT dt = (1 — «) BT\^i + f ^j, 

indem eingeführt wird. 

Nun mols dÄ « dA^ -|- dA^ sein. Folg^ch wird 

Wir können uns nun mehr(>re Ix)sungen nacheinander j^e- 
schichtet denken, so dafs eine endliche Konzentrationsdifterenz 
Co — c, zwischen den beiden äufsersten besteht Die totale 
elektromotorische Kraft V zwischen den äufsersten ist gleich 
der Summe aller dV zwischen zwei nebeneinanderliegeuden, 
folglich: 

Wenn wir ein Konzentrationselement von folgender Zu- 
sammensetzung gehabt hätten: 

AgAgCl AijCl \ KCl \ KCl KCl \ AgCl Ag Ag, 
wo also die unpolaxihierbaren Elektroden der zweiten Art t^e- 
wesen wären, und n. 96500 Coulomb in der lüchtunc: «los l ieiles 
hindurch geleitet hätten, so würden wir folgendes Kesuitat er- 
halten haben 

AgAgAgCl\KCl (Ii«)« I ^i'Cl^^CI^?. 

Die hanptsfichiiche Wirkung wttre in diesem EUl, dalk 
m g-Molekfile des Salzes tou der konzentrierten in die Ter- 
dünnte Lösung herttbertnmsportiert wSren. In ühnlicfaer Weise 
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wie oben berochnet man ffta die elektromotorische £j«ft fol- 
genden Aasdruck: 

Oi et 

In dem onvähnten "Beispiel (für KCl) ist n = 1. Bei 
Konzentrations-Elemeiiten mit unpolarisierbarcn Elektroden der 
zweiten Art strebt dio elektromotorische Kraft den Strom durch 
die Flüssigkeit von der konzentrierten zur verdünnten Ltisung 
zu treiben, bei Kiementon mit unpolarisierbaren Elektroden der 
ersten Art ist die lüchtim«: nmfrekehrt. (Es wird dabei vor- 
anstresetzt, dafs m ein echter Jinich ist, was im allgemeinen 
zutrifft.) (Yergl. S. 131 und 136.) 

Elemente der letzten Art sind in jüngster Zeit mit grofser 
(renauigkeit von Jahn untersucht worden. Die Flüssigkeiten 
waren dabei verdünnte r/)sungen von Chh:)rkalium, Clilornatrium 
und Chlorwasserstoff, In diesem Fall kann man in grofser 
Annäherung nach den Untersuchiuigen von Loomis und Hausrath 
t — 1 -|- a setzen, wobei a den aus der Leitfähigkeit berech- 
neten Dissociationsgrad darstellt. In folgender Tabelle sind die 
Veisuchsergobnisse {Et^coh.) Jiihns mit den so berechneten^erten 
(jEber.) zusammengestellt. Die Werte jtj und ji, geben die 
Konzentration der verwendeten Lösungen in g-Mol. pro Liter an. 



Elektrolyt 








£'ber. 


Differenz 


KCl 


0,03349 


0}OU«7 


0.07028 


0.07173 


- 2,00/„ 


11 


0,01669 


11 


0.0M24 


0.o:>r)39 


-2,1 


11 


0,01114 


11 


0,04497 




-1,8 


11 


0,00833 


n 


0,03844 


0,03885 


-M 


1» 




« 


o,oaaao 


0,08864 






0,00557 


11 


0,02895 


0,OMJO 


-0,9 


Ha 


0,0334S 


0f001665 


0,^l••^"' 


0,12m 


-Ii* 


« 


0,01665 


11 


0,09235 


0.09334 


-M 


•1 


0,01113 


11 


0,07664 


0,07710 


— 0,6 




0,00831 


n 


0,06487 


0,06581 


-0,1 


» 


Ofiom 


M 


0,0W14 


0,06852 


-0,7 




0,00556 


11 


0,0ia84 


0,04906 


-0,4 


Naa 


0.03344 


0,001674 


n,05<514 


0,05679 


— l.t 




0.01673 


11 




0,04.'J95 


— 0.8 


11 


0,01117 


11 


0,03608 


0,03636 


— 0,8 


11 


0,00836 




O,0W9S 


0,03089 


— 0,5 




0,009» 


» 


Comt 


0,06868 


-0,4 
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Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und den 
gefundenen Werten ist sehr befriedigend. Die beobachteten 
"Werte sind immor etwas geringer (im Mittel um etwa 1 Prozent), 
was einen konstanten Versuchafehler anzudeuten scheint 

Bio oben ü^egebeneu Formeln für V sind vollkommen exakt, 
slo sind aber etwas unbequem, weil sie nicht direkt intoörabel 
sind. Sie werden es, wenn man sie als konstaut und die üüi- 
tigkeit doB Massenwirkungsgesetzes: 

annimmt^ wobei r die Anzahl der m eine Kolekel des Salzes 
eingebenden Ionen bezeichnet und gje den Bissooiationsgrad 
bedeutet Man eihfilt dann: 

i^l + (r—l)glc ' 

djci) d{c-^(r— i) g) de (r — 1) dg 

C e € 

Weiter erhalt man durch Differentiation der Masseuwir- 
kungsgieichung: 

c—g (c — gy ^ 

r(e — g)dg^ gde — gdg 

d(ei) rdg 

c -T' 

wonNiz folgt: 

^ ÄT. 2,8025 jr, 
V _ i^r. 2,8025 , A 

wo Fj für Konzentrationselemente mit un polaris i erb aren Elek- 
troden der ersten. F, für solche mit unpolarisierbaren Elek- 
troden der zweiten Art gilt, log bedeutet gewöhnliche Loga- 
rithmen. Anstatt 2,3025 : 23070 kann man ohne nennens- 
werten Fehler lO^* setzen. Diese Fonueln, welche für Be- 
rechnungen sehr bequem sind, stimmen mit denjenigen von 
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Nerast überein. g ist das Produkt von Konzentration und Dis- 
sociationsgrad, also ein Mals der Konzentratioxi der Ionen. Für 
Elektrolyte, die aus zwei einwertigen Ionen zusammengesetzt 
sind, wird r = 2, ft = 1. Die meisten bisher ausgeführten £e- 
stimmnngen sind mit solchen Elektrolyten ausgeführt. 

lienMti Bereffhnung der elaktromotoilMlimi Kielt ea 
der TrennungsflAolM swisohen iwei Lttenagen deeaelben 
flelsee. Wir beginnen mit Salzen, die ans zwei einwertigen 
Ionen bestehen. Angenommen, es grenzen xwei Lösungen, in 
welchen jede der beiden lonenarten den oamotiBchen Draok|»| 
bezw. besitzt (Fig. 41), aneinander. Wir wollen dann die 
Arbeit ausrechnen, welche notwendig ist, um die 
Elektricitätsmenge 96500 Coulomb durch die 
Grenzfläche G zu bewegen; diese Arbeit ent- 
spricht der elektromotorischen Kraft an der 













.. 



Grenzfläche. Das Kation K besitze die Wan- « 
derongageschwindigkeit ti, das Anion A die Wan- 

denmgBgOBQliwindigkeit dann gehen " • Äquivalente K 

durch die Berührungsebene nach rechts, und ^ Äquivalente 

A nach links. Die Arbeit, welche geleistet wird, betrügt för 
die Kationen, in Wünneeinheiten ausgedrückt: 

u + v A 

Für die Anionen erhält man die Arbeit: 

!F^ = i,99r— ^hi^ 

Die geeinte Arbeit mufs gleich sein mit 2H070 wo tz 
die gesuchte Potentialdifferenz bei G (in Volt ausgedrückt) 
darstellt Also ist 

u + v A 

oder 

•ic 86 10-« hl ^ 1,M . 10-* 2r 7 log ^ 

u + v u + v ^Pt 

Dieee elektromotonaohen Krftfte treten an ISiige in den 
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Fliissigkcitselenieaten, in welchen die Elektroden so anj^eordnet 
sind, dafs keine resultierenden elektromotorisi h. n Kräfte zwi- 
schen den Metallen und Flüssigkeiten übrig bleiben. 

So heben sich z. B. im Element 
Hg I Hg Cl 0,1 KCl \ 0,oi Ka\0,o\ Ha \ 0,1 HCl 1 0,1 KCl \HgCl\ Hg 
die zwei äuiseisten elektromotoriBcben Erüfto aaf, da sie gleich 
and in entgegengesetzter Richtung wirken. 

Aufserdem mu&0,i HCl \ 0,1 KCl gleich sein mit OyOiK<U j 
0,01 HCL, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen versehen, da 
die eleldiomotorische Kraft stets auf dem Yerhältois der Eon* 
zentrationen der zwei Losungen beruht, und nicht auf dem 
absohlten Wert derselben. Es bleiben somit nur die elektro* 
motorischen KrSfte ftbrig 

0,1 KG I 0,01 Ka und 0,01 HCl \ 0,1 HO, 
welche nach den obigen Formeln berechnet werden kdnnm. 
Nemst hat eine Anzahl Messungen an diesen Elementen aas- 
geführt, wovon wir tmten einige Beispiele geb«L Die 
suche sind bei 18^ ausgeführt und man eihSlt in diesem IUI 

woraus sich eii^ebt: 



Elektrolyte 


U V Ml — Vi 




icb«r. 


Kay Naa 


4-0,237 


0,01tl 


0,0137 


KCl, Li a 


0,866 


O,0t8S 


0,0511 


KCl, NH^Cl 


0,019 


0,0ü04 


0,0011 


NH^a, Naa 


0,118 


0,0098 


0,01W 


KCly HCl 


— 0,«as 


-•0,0851 


— o<om 


KCl, HNOt 


— 0,TW 


— 0,0W8 


— 0,0414 




— 0,»« 


— 0,01» 


— 0,0M0 



Wie aus obiger Tabelle hervorgeht, sind aUe berechneten 
Werte ungeftihr 12^/^ gröDser als die beobachteten. Eine Ab- 
weichung Yon etwa b% läCat sich durch die unvollständige 
Dissociation erklären, der Rest beruht auf noch nicht ennitlelten 
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Ursachen. Für einige Silbersalze sind die Abweichungen noch 
gröfser, so daTs 0,02i4 bezw. 0,oi i6 Volt beobachtet wurden, 
während die Berechnungen 0,010d und 0,008 ergaben. 

Besteht obige Kombination ans mehrwertigen (iKwertigen) 
Ionen, so mulk man für jedes Mol it. 96600 Coulomb durch 
das Element schicken, und man erhfilt folglich die elektrische 
Arbeit: 

n 23070 r.= 1,99 T*^^^]n^ 

u + v A 

Demzufolge geht n in den Nenner der Schlußformel ein, 
welche dann lautet: 

Veniata Bevodmiuig elektromotoslBoher Kräfte von 
Eonsentratloxiselemeiiten. Wir wollen jetzt die Helmholts'sche 
Kombination betrachten: 

Cu I CuSO^ verdünnt | CuSO^ konzentriert j Cm. 
P% Pi 
Geht dnrch dieses Element ein Strom in der Richtung des 
Pfeiles, so ruft er folgende Yerändeningen hervor: 

1) an der Grenzfläche 1 (zwischen Cu und Cu80^ verd.) 
wird an der Elektrode ein g-Ion (03,6 g) Cu aufgelast und geht 
Tom metalliscfaen in den lonenzustnnd Über; 

2) an der Grenzflfiche 2 (zwischen beiden Lösungen) er^ 
folgen genau die gleichen Torgänge wie in dem vorher be- 
sprochenen Fall, und 

3) an der Grenzfläche 3 geht ein g-Ion Cu aus der Lö- 
sung, in welcher es im lonenzustand war, in den metallischen 
Zustand über. 

Das Endresultat der Prozesse 1 und 3 ist, dafs ein g-Ion 
Cu von der konzentrierten zur verdünnten Lösung befördert 
wird. Mifst man die dabei zu gewinnende Arbeit in g-Ka- 
lorien, so ersieht sich die entsprechende elektromotorische Kraft 
aus der Gleichung: 

23070.ii.ic = 1,99 Tin ^ 

A 

AiTktnitta, IMMNCkMil«. 14 
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oder 

1^99 T. 10-* , »1 

Daza kommt d«r Yoigang 2, welcher dem vorher (8. 207) 
besohriebenen analog ist, ab« in umgekehrter Siobtong Terilnft; 
das Kation K bewegte sich im yorigen IUI ans der LSatmg 
Yom Drude (osmotisofaen Bruck in Bezug auf das Kation) Pi zur 
Lösung vom Druck ; hier findet die umgekehrte Bewegong 
etatt, und ee giebt also dieser Teil des Vorgangs Anlab zu der 
elektromotonsdien Kraft 

1,99^.10-*« — « , ö. 

^ II + «* A 

Addiert man tc und ic^, so erhiUt man die totele elektEO- 
motorische Kraft P: 

, 1,99 r. 10-* 29 , 
Pz=lC + 1Ci i log 

' n u-f-v ^ Pt 

Die Rieht itn.Lc Stromes ^eht stets Ton der verdüimtea 
zur konzentrieritii L ung, da auf diese Weise die Konzen- 
trationsdifferenz ausgeglichen wird. 

An Stelle eines solclien Elementes mit un]X)larisferharrfi 
Elektroden erster Art*) können wir ein Element m\t unpolari- 
sUrbarm Elektroden zweiter Art betrachtoUi etwa die Kombination 

Scliickt inuii durch dieses Element die Elektricitätsmenge 
96500 n Coulomb (n ist Ihhy — 1, da der Elektrolyt HCl aus 
einwertigen Ionen besteht) in der Kiehtung des Pfeiles, d. h. 
von der verdünnten zur konzentrierten Lösung, so treten fol- 
gende Verändemnpen ein: 

1) ein g-Äquivalent Ug verbindet sich mit einem Äqui- 
valent Cl aus dem Kaiomel zu HgCl\ 

2) das dadurch aus dem Kaiomel frei gewordene Äqui- 



♦) Unter unpolarisierbaren Elektroden ci-stor Art versteht man Metalle, 
welche sich in uogesättigten Lösungen ikrer Salze befinden; Elektroden 
swfliter Art sind Metalle in LSeniii^ lliter Salze, welche durch Anweeen- 
heit des übenchüssigen festen Salies anf dem Zustand der BittigoDg er- 
halten weiden. 
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valent Hg vereinigt sich im t einem Äquivalent Ci aus der 
0,01 nomi. HCl-Lomng. Letztere verliert somit ein g-loii Chlor; 

3) an üer Berührungsfiäclie der konzentrierten und ver- 
<iiinnten Tjösnng spielt sich derselbe ProzeCs wie im oben an- 
geführten Beispiel ab; 

4) ein g-Ä(]nivalont H aus der 0,1 norm. //C/-L<)sunLr ver- 
bindet sich mit emtiu Äquivalent Cl aus dem anfp-enzondon 
Kalomel und bildet ein Molekül HCl. Die Konzentration 
letzterer Lösung wird also dadurcli erhöht; 

ö) das durch den eben erwähnten Vorgang frei gewordene 
Äquivalent Hg wird an der Qnecksilberelektrode ausgeschieden. 
Das Kesultat ist also folgendes: 

Durch die Vorgänge 1 und 5 verliert die linke und ge- 
winnt die rechte Seite (im obigen Schema) ein g-Ion Hg. Das 
alte Gleichgewicht kann .wieder herirestellt werden, indem man 
dieselbe Quecksilbermenge von rechts nach links zurückfliefseu 
läfst, wozu keine Arbeit verbraucht wird. Dieser Teil des Pro- 
jsesses kann also keine elekti-omotohsche Kraft veranlassen. 

Durch die Prozesse 2 und 4 wird ein g-lon Chlor von 
der verdünnten zu der konzentrierten Lösung gebracht. 

Dieser Vorgang ist also dem bei unpolarisierbaren Elek- 
troden erster Ordnung eintretenden gerade entgegengesetzt, und 
es tritt deswegen auch dieselbe elektromotorische Kraft t: auf, 
aber mit entgegengesetztem Vorzeichen. AuFserdem erhEdten 
wir durch den Vorgang 3, an der Berührungsfläche, die gleiche 
elektromotorische Kraft wie im vorigen Fall. Die gesamte elek* 
tromotoiische Kraft Fi wird also: 

P, = ,c + «,=^ L— j+7;.log^^- 

Das Minuszeichen giebt an, dafs die elektromotorische Kraft 
strebt, die Elektricität in der entgegengesetzten Richtung zu 
der bei der Hcrlcitung der Formel angenomilieilQn zu treiben, 
d. h. die Elektricität geht durch das bespiooliene Element von 
der konzentrierten zur verdünnten Lösung. 

Eirpexlmentelle Bestattgung der Thecnie. Helmholtz hielt 
Bich bei seinen Untersuchungen über Konzentrationselemente 
ausschließlich an Kombinationen mit unpolarisierbaren Elek- 
troden eister Ordnung. Seine Resultate wurden durch Moser 
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und Mioslor oxperimentell bestätigt Ahnlichp Versuche wurden 
später von JN'emst aiisG-efilhrt Letzterer faüd für das Element 

A() I 0,1 A(jm^ I 0,01 Ag'SO^ \ Ag 
eine elektromotorische Kraft von 0,055 Volt bei IS**, während 
sich ans der Theorie ergiebt, wenn T = 291, w = öö,o, t; = 61,8, 
(yergl. S. 1^) gesetzt wird: 

,-l,«X891.5j><«;V.10-MoglO 

= 1,99 X 291 X 1.058 X 10 * 0,0613 Yolt. 

Die Übereinstimmung befriedigt. Da nun die Dissociation 
in Wirklichkeit niclit, wie vorausgesetzt wurde, vollständig ist, 
Fo kann man versuchen, eine Korrektion zum Ausgleich des 
hierdurch veranlafsten Fehlere einzuführen. Die Berechnung 
eigiebt dann den AVert 0,orj74 Yolt. 

Eine viel gröfsere Anzahl von Messungen hat Nemst an 
Elementen ausgeführt, welche in Bezug auf das Anion rever- 
sibel sind, also unpolarisierbare Elektroden zweiter Ordnung 
enthalten. Seine Resultate sind in folgender Tabelle wieder- 
gegeben, wo c und Cj die Normalität der konzentrierten und 
der verdünnten Lösung bedeuten, Cbeob. die beobachtete und 
<b«r« die nach Nemsts Formel berechnete elektromotorische Kraft: 



Elektrolyt 












HCl 


0,105 


0,0180 


0,0710 


0,0717 


0,0706 


HCl 


0,10 


0,01 


0,0M6 


0,09M 


0,0011 


HBr 


0,126 


0,0182 


0,0932 


0,0017 


0,0040 


KCl 


0,126 


0,012* 


0,0532 


0,05il 


0,0565 


Na a 


0,125 


0.012f> 


0,010? 


0,0408 


0,0429 


Li Cl 


0,10 


0,01 


U,03M 


0,0338 


0,0355 


NH^a 


0,10 


0,01 


0,0546 


0,0&81 


0,OSM 


NaBr 








0^ 


O/M» 


KaOH 


0,U5 


o,ow 


0,0116 


0,01« 


0,0180 



Bei der Berechnung von Sber, hat Nemst in Betracht 
gezogen, dafs die Dissociation nicht vollständig ist, und hat 
das Verhältnis zwischen den osmotischen Drucken der beiden 
Lösangen dem Verhältnis ihrer Leitfähigkeiten, nicht demjenigen 
ihrer Konzentratinnen gleich gesetzt. Die so berechneten Werte 
stimmen wirklioh sehr gut mit den Ton Nemst direkt beobachteten. 
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Die Wirksamkeit der Konzentrationselemente kann leicht 
«nschaolidi gemacht werden; am ein&chsten. geschieht dies 
durch einen toh Bacholz (1804) ausgefahren 
Verrach. Man füllt eine starke Lösung Ton 
Zinndilorttr in ein ojlindxisoheB Glas (Schicht h 
in lüg. 42) und bedeckt diese mit Wasser 
(Schicht o). In die FLüsaigkeiten wird ein Zinn- 
stab getancht Es entsteht ein Strom, welchw 
vom unteren Ende durch den Zinnstab auf- 
wärts geht, diesen am oberen Ende, bei a also, 
auflöst, und an ihm bei h Siystalle (Dendriten) von Zinn ab- 
scheidet Nach einigen Stunden ist der Yersuch beendigt 

Eine andere Art von Konzentratiionselementen hat y. Tuiin 
zur XJntersaohung Torgeschlageo. Dieselben sollten die Zu- 
sammensetzung besiteen: 

■ — ^ 

Quecksilber | Quecksiiberäaiz in Lösung | Amalgam. 

Damit nun das Quecksilber nicht das im Amalgam gellte 
Metall auatreiben kann, muJs dieses „edler'* sein als das Queck- 
silber, beispielsweise Gold. Das Quecksilber wird in dieser 
Anoxdnnng von links durch die Flüssigkeit nadi rechts trans- 
porüerl Es ent^rioht dies ▼oUkommen emer Destillation von 
reinem Quecksilber zum Amalgam, dessen Dampfdruck ja ge- 
ringer sein muliB. Die elektromotorische Kraft ist offenbar pro- 
portional mit der Dampfdruckemiedrigung, und diese wiederum 
proportional mit dem Quotienten njN^ wo n die Anzahl gelöster 
Moleküle, und N die Anzahl der lösenden (Quecksilber-)Mole- 
küle bedeutet Man kann also nach dieser Methode das Mole* 
kularge wicht des gelösten Metalles bestimmen, indem man die 
elektromotorische Kraft eines solchen Elementes milst (Vergi. 
Meyers Konzentrationselement S. 200). 

LöBimgsdruck der Metalle. Bei den Konzontrationsele- 
menten haben wir drei elektromotorische Kräfte, welche an den 
drei Kontaktstellen wirken. Für die eine derselben, nämlich 
die zwischen der konzentrierten uud der verdünnten Lösung, 
deduzierte Nenist (vergi. 6. 207) den Ausdruck: 

* n u + v j?^* 




Digitized by Google 



214 



BerecJmüJjg eleUromotoxiflcker Eitfte. 



wo pi und die osmoiisdieE Drucke der beiden Lteongen 
bedeaten, n nnd v die Waademngsgeschwindigkeiten, ond n die 
Wertigkeit der Ionen. FQi die beiden anderen elektromotoxi- 
Bchen Kräfte wurde der Ansdrack erhalten (vet^ S. 209) 

n = + « 1,99 . 10-* T log ^• 

Es wäre nnn von Intereiise, jede dieser beiden elektromotori- 
schen Kräfte, z. B. zwischen Ott und CuSO^ verd., und zwischen 
Cu und CuSO^ k nz. einzeln kennen zu lernen, nicht nur, wie 
durch obige Formrl mr)ß:lich ist, ihre Differenz. 

Um eine Analogie mit den übrig^en Formeln zu erzielen, 
hat man der obigen Gleichung die Form zu geben: 

it, + IC. = 1,W . 10-* T log ^ — 1,99 . 10-* riog — 

A Pi 

p 

Das (^ed, welches den Ausdruck log — enthält, giebt 

P» 

dann die elektromotoiiscfae Eiaft zwischen Cu und CuSO^ verd. 
an, das andere diejenige zwischen Cu nnd Cu80^ konz. 

Zur Erklttnmg einer derartigen Formel führte Neznst (veigl. 
S. 209) folgende AnsohauungiBweise ein, welche später von Ost- 
wald welter ausgebildet wurde. 

Haben wir einen Eöiper, z. B. Zucker, in Kontakt mit 
einer BlQssigkeit, z. B. Wasser, so löst sich der Körper in der 
Ilüssigkeit, bis die LSeung gesättigt ist Dieser Yoigang ent- 
spricht vollkommen der Yerdampfung einer Flüssigkeit, welche 
so lange stattfindet, bis der Dampfiranm Über ihr gesättigt ist, 
wobei der Dampf einen gewissen Druck, seinen Mazimaldruck 
bei der betreffenden Temperatur, besitzt 

Wegen dieser Analogie nennt man den osmotischen (Par- 
tial-)Dmck, welchen die gesättigte LOsung des Rohrzuckers aus- 
übt, die Lösungstension oder den Löeongadmdk des Bohrzuckers 
bei der betreffenden Temperatur (nach van*t Hoffe Gesetz). 

Oehen wir nun zu den Hetallen Über, so gehen diese, 
z. B. Zink in Schwefelsänre, nicht für sich allein in neutralem 
Zustand in Lösung, sondern sie streben als Ionen in die Lö- 
sung zu treten. Es erscheint natürlich, sich vorzustellen, da& dieser 
Übertritt erfolgt, bis die Ionen in der Slüssigkeit eine gewisse 
Konzentration, und damit einen gewissen osmotischen Druck 
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erreichexiY welcher als «Uktrolftitcher Lösungadruek beaeichnet 
wird. 

Wir wollen denselben mit P bezeichnen. Angenommen, 
es gehe ein g-Ion (65 g) Zink in lonenform in eine Lösung 
über, deren Zinkionen den osmotischen Druck p besitzen, so 
können wir diesen Prozefs in der Weise reversibel leiten, dafs 
zuerst Zink beim konstanten Bruck P gelöst wird, wobei keine 
Arbeit verrichtet wird, ganz wie wenn Wasser in einem ge- 
schlossenen Oefäfs verdampft und dafe die Zinkionen sich hier- 
auf vom Bruck P zum Dmck p isotherm aosdehnen, unter Lei- 
stimg der Arbeit: 

Die gesamte Arbeit wird also: 

P 

Die elektrische Arbeit, welche hieraus gewonneii werden 
kann, ist n 96500 . tCq, wo tc^ die dektromotozische Kraft an 
der Kontaktstelle bedeutet; also wird, wenn p (veigL S. 207) 

BT , P ÖÖ.r.lO"» P 

^796500 ^7*= — n — ^y; 

Bies füih für denjenigen Pol, an n * Iciiem sich das Zink 
auflöst, am andern Pol (wo p~ Pi) tritt eine elektromotorische 
Kraft TCj in entgegengesetzter Richtung auf, welche folglich 
entgegengesetztes Zeichen erhält. Es ist 

86.T,10-» F 
7C, = In— 

Die Summe von icq und ic^ wird: 

, sa.r.io-» », 1,99. 10-* r, ». 

w p, n p^ 

Dies ist derselbe Ausdruck, welchen wir oben gefunden haben. 
Formel von Flanok. Xemst leitete nur den Ausdruck 
für die elektromotorische Kraft an einer Kontaktstelle ab, wo 
zwei verschieden konzentrierte IiOsungen desselben Elektrolyten 
einander berühren. £s eräbrigt nun noch die von Planck ge- 
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gebene Lösung des allgemeinen Problems za erwähnen, wie 
grofs die elektromotorische Kraft an einer Kontaktstelle ist, in 
welcher zwei beliebige elektrolytische Lösungen einander be- 
rühren. Wenn 

ü^up + UiPi+u^Pi-\-.-.- und F=:r2+f>iji+t?,g, 

wo », tf^, ti^ eta die Überführungszahlen der positiven Ionen 
bedeuten, v, «|, diejenigen der negativen Ionen, femer 
PiPi^Pt 9n 9t osmotischen Drucke dieser Ionen, 

und € die Totalkonzentrationen aller positiven, und daher auch 
aller n^ativon Ionen; soweit, wie angenommen wiirdo. alle Ionen 
einwertig sind, hat man die Ausdrücke und U^, l\ und F,, 
sowie Ci und zu bilden, welche für jede der beiden in 
Eontakt stehenden Lösungen gilt 

Planck fand für die olektromotorische Kraft einer solchen 
Kontaktstelle den Ausdruck: 

« = l,99.10-*riog5, 

wo 4 durch die Gleichung gegeben ist: 

FOr den IVdl, dab man zwei Lösungen desselben Elektro- 
lyten untersucht, wird: 

und man erhält, durch Einführung dies r AVertu in die Glei- 
chung von Planck, die Nemst'sche Formel (vergL 8. 207) 

7C = 1,99 io-*r*^^iogii. 

Eine andere Yereinfaohung tritt ein, wenn = C| , d. b. 
wenn die Totalkonzentrationen auf beiden Seiten der Berüh- 
rungsfläche gl^ch sind. In diesem Fall erh&lt man: 

>_ Uj + Vt 

und 

IC « 1,99 . 10-* Tin j" !; ♦ 

»^i ~r ^1 
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Für zwei Lösungen je eines Elektrolyten wird üi = up, 
= Mjp, Fj = vp und Fj, = Vip. Verschiedene solcher Kora- 
binationen hat Nemst untersucht und folgende Resultate beob- 
achtet, welche unten neben den nach Plancks Formel berech- 
neten Werten stehen. Wie man sieht, ist die Übereinstimmung 
sehr gnt: 



Lösungen 


Jtbeob. 






0,0285 


0,0282 


MCly NaCl 


0,0350 


0,0SS4 


HO, ua 


0^ 


0,0958 




0,€0I0 


0,OON 


KQy Lia 


0,0069 


0,0077 


Na a t Lia 


0,0017 


Q,OQU 



Ähnliche, später von Negbaur ausgeführte Vezsadie 
schlieJjBen sich gleictifaUs der Theorie gnt an. 
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Potentialdifferenz zwischen zwei Körpern. 

Slektrisohe Doppelaohlolit» Taucht man eine Zinkplatte 
in eine Zinksulfatlösung ein, so sucht das Zink, falls der osmo- 
tische Druck p der Zinkionen kleiner ist, als der elektrolytiflche 
Lösungsdrack P des Metalls, mehr Ionen in die Lösong za 
schicken. 

Durch diese poBittT geladenen Zinkionen wird die Lösimg 
positiT geladen, während die vorher neutrale Zinkplatte nun 
negativ wird. An der Übeigangsfläche bildet sich eine stark 
geladene Doppelscbicht an% etwa wie auf einer Franklin 'sehen 
Tafel, deren eine Belegung ans dem negativ geladenen Zink 
besteht, die andere ans den positiv geladenen Ionen im Zink- 
sulfat. 

Haben wir hingegen ein Metall, dessen elektrolytischer 
LöBungsdnick P geringer ist, als der osmotische Druck p der 
entsprechenden Kationen in der Salzlösung, etwa Kupfer in 
Eupfersttlfatlösimf^, so werden einige positive Ionen auf dem 
Metall anflgefäUt, das dadurch positiv wird, während die 
Lösung negativ geladen zurückbleibt. Die beiden Teile der 
£!ranklin'8chen Tafel sind dann einerseits das positive Metall^ 
und andererseitB die Lösung, welche durch den Überschufis an 
negativen Tonen no^tiv geladen ist Derartige geladene Eon* 
taktsteilen hat fielmholts Doppelschiehtm genannt. 

Je geringer im vorigen Fall der osmotische Druck der 
Zinkionen in der Lösung ist, desto mehr Ionen müssen offenbar 
bei Berührung mit dem Metall in Lösung gehen, und desto 
stärker wird die negative Ladung des Zinks. Hat die Ladung 
eine gewisse Stärke erreicht, so hört die weitere Auflösung von 
Zink auf, und zwar ist dies dann der FaU, wenn die Potential- 
differenz zufolge der Ladungen den vorher berechneten Wert 
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86.10-« P 
IC, = In — 

erreicht, bei welchem der Lösnngsdrack des Metalls genaa so 
grofs ist, wie der osmotische Drack der Eationeo. 

PotentialdifndreiiB swlsohen eiii«m Vetall uid «iner 

Flüssigkeit. Herrscht zwischen den Belegungen zweier Kon- 
densatorplatten von der Oberfläche 8 und dem Abstand d, wenn 

der Isolator Lichtäther ist, die Potentialdifferenz F, so gilt für 
die auf dem Kondensator befindliche Elektricitätsmenge q das 

Gesetz : 

YS 

Kennt man nun V und S für eine Platte, welche in 
einem Elektrolyten polarisiert wird, so kann leicht d berechnet 
werden, d. h. der Abstand xv. ivchen der polarisierten Platte und 
der zimächst liegenden Schicht Ionen. So hat z. B. Heimholtz 
den Abstand bei polarisiertem Platin zu 0,4 bis 0,8XlO~'cm 
berechnet, was ungefähr den molekularen Dimensionen entspricht 

Wendet man nim ein flüssiges Metall an, am einfachsten 
Quecksilber, so macht sich an demselben die Oberflächenspaa- 
nong geltend, oder, mit anderen Worten, die Grenzfläche zwi« 
sehen Qaecksilber und einem damit in Berührung befindlichen 
Elektrolyten sacht sich zu Terkleineni. Ist die KontaktfUche 
geladen, so sacht die Elektricität in entgegengeseteter Weise 
za wirken. Dieselbe strebt nimlich sich so weit als möglich 
aosrobreiten, nnd sacht, da sie an die Grensfl&die gebnnden 
ist, dieselbe zu rergröll^eni. Hat man also eine solche Boppel- 
schieht zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten, so ist 
die beobachtete Oberflächenspannung, d. h. die 
Kiaft, womit die OberOftche sich zu v^leineni ^^^tooiyt^ 
strebt, bestimmt durch die natflrliohe OberflMchen- ^ ^ 
Spannung des Metalls, Tennindert um die Kraft, 
mit weli^er die elektrische Ladung die Oberfläche auszudehnen 
sucht Letztere wächst mit der GiOlse der Ladung. 

Kaplllareléklromatey. ^ üm die Änderungen der Ober- 
flächenspannung zu beobachten, füUt man Quecksilber in eine 
Bdhre, welche in eine kapillare, schwach konische Spitze R 
endigt, und l&fot auf den Inhalt dieser Spitze den Druck der 
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Rf. 44. 



Quecksilbersäule wirken; siehe Fi^. 44. Die untorc Grenz- 
fläche des Quecksilbers steht in Berührung: mit lor in Bezug 

auf -0^72 SO^ gesättigten Schwefelsäure des 
Gefäfses /t, auf dessen Boden sich unter der 
Schwefelsäurelösung eine Schicht Queck- 
silHor befindet. Ändert sich nun die La- 
dung an der (rrenzfläche zwischen Met-iili 
und Schwefelsäure durch die Einführung 
einer Potentialdifferenz (elektromotorischen 
Kraft) hei P, so ändert sich gleichzeitig 
auch die Oberflächenspannung. Wird die- 
selbe vf^rkleinert, so sinkt das (^ueeksilber 
in 7^, nimmt sie zu, so steigt das Quook- 
silber, was durch ein Mikroskop M beobachtet werden l;;inii. 
Kin solches Instrument, das Kapillarelektrometer genannt wird, 
wurde zuei-st von Lippnumn konstiniiert. Dasselbe kann offenbar 
angewandt werden um zu ermitteln, wann eine Potential diffe ren z 
den Wert 2iuil erreicht, also um Potentialdifferenzen miteinander 

zu vergleichen. Man pflegt diesem als 
Nullinstrument sehr vielfach benutzten Ap- 
parat nebenstehende Form (Fig. 45) zu geben. 

Zu Anfang des Versuchs sei P = 0; 
wird P später so geändert, dafs das Queck- 
silber in der Röhre R negativ geladen wird, 
so steigt das Quecksilber in derselbeD, cL b. 
die Oberflächenspannung nimmt zu. Dies 
kann nur darauf beruhen, dafs die ursprüng- 
liche Ladung des Quecksilbers yermindert 
wurde, dafs also diese positiv war. In Berührung mit Schwefel- 
säure ladet sich also Quecksilber positiv, Schwefelsäure negativ. 

Ladet man nun die Kontaktstelle mit inuner gröfseren und 
gröfseren elektromotorischen Kräften, welche dem Quecksilber 
negative Elektricität zuführen, so steigt die Oberflächenspannung 
dieses Metalls immer mehr an, bis die Ladung der Doppel- 
schicht gleich Null geworden ist Wird diese Grenze über- 
schritten, so erhält das Quecksilber eine negative Ladung, wfih* 
rend die Schwefelsäure positiv wird. Dies trifft ein, wenn P 
ungefähr 1 Volt beträgt Quecksilber in natürlichem Zustand 
nimmt also in Berührung mit Schwefelsäure gegen letztere 




VIff. 46. 
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eine Potentialdifferenz von etwa 1 Volt an, wobei das Queck- 
silber positiv, die Säure negativ geladen wird. 

Zu ungefähr den gleichen Besoitaten kam A. König durch 
die Untersuchung der Krümmung von Quecksilbertropfen in 
Schwefelsäure, eine Methode, welche ebenfalls gestattet die 
Oberflachenspannung zu messen. Indessen ist diese Bestimmimg 
des Maximums der Oberflächenspannung nicht besondera scharf, 
wie überhaupt die MaTima und Minima im allgemeinen abge- 
plattet sind. 

Tropfelektroden. Helmholtz zog hieraus einen Schlufs^ 
weichet ir Konstruktion der sogenannten Tropfelektroden Anlab 
gab. Angenommen, wir haben eine Quecksilbennasse, welche 
man durch eine feine Röhre in einen Elektrolyten ausströmen 
läfst Ist nun das Quecksilber positiv geladen, so \vird beim 
Ausfliefsen die Berührungsfläche vergrö&ert, und die Ladung 
wird kleiner. Letzteres unter der Yoranssetznng, dals keine 
neuen Quecksilberionen aus der Lösung, welche bei der Be- 
rührung mit dem Metall immer etwas Quecksilbersalz enthält, 
in das Quecksilber übergehen, und die Quecksilberelektrode 
aufs neue laden. Helmholtz stellte mit dieser Anordnung Ver- 
suche an und fand, dals das abtropfende Quecksilber dasselbe 
Potential besitzt wie ein Quecksilbertropfen, welcher auf das 
Maximum der Oberflächenspannung polarisiert ist OstwaUi 
wiederholt j diese Yersuche, aber es gelang erst Paschen gute 
Troplelek .roden herzustellen, indem er den Punkte an welchem 
der QueckBÜberatnihl in Tropfen zerfiUlt, 
gerade an die Oberfläche des untersuchten 
Elektrolyten yeilegte. Die Weite der Aus- 
flnfsötfaiung betrug 0,0S bis 0,05 mm. 

Die Wirkungsweise der Tropfelektroden 
kann nach Nemst folgendennalsen be- 
schrieben werden: Quecksilber ist ein 
„edles*^ Metall, (siehe weiter unten) d. h. 
es besitst eine geringe LSsungstension. 
Enthält nun eine Flüssigkeit WQng, 46), in 
welcher ein Qnecksilbertropfen Ä von der 
Hdhre eines Eapülarelektrometers K herab- 
hängt, Queckailberionen, wenn auch in äolserst geringer Menge, so 
ist doöh deren osmotisdier Druck, wenn er mehr als 10~*^ Atmcts- 
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phären betragt, gröfsor als die Lösuiigstension (siehe imton) 
des (Quecksilbers. Durch Oxydatiou und Aufl(>simg einer ver- 
schwindenden Menge des Quecksilbers, das von der Tropfelek- 
trode ausgeflossen ist, und sich auf dem Boden des Oefäfses 
unter der Yersuchsflüssigkeit TT befindet, ist stets für eine 

iiinreicheiide Anzahl Queoksübehoneu in der Lösung gesorgt 

+ 

Folglich werden Meikuroionen Hg ans der Flüssigkeit W auf 
die faUenden QuecksUbertropfen ausgeschieden, welche dadmch 
mit positiTer Elektricltät geladen werden und dieselbe zu der 
am Boden liegenden QuedcsÜbennasse fahren, wfihrend die Lö- 
sung W negativ geladen wird. Durch diesen Prozels yerliert 
die FlQssigkeit da, wo sich die Tropfen bilden, Merkuroionen 
und damit Quecksilbersalz, während sie unten konzentrierter 
wird, wie Palmaer direkt gezeigt hat. 

Dieser rrozefs sollte theoretisch so lange vor sieh gelieu, 
bis die Konzentration der Quecksilberionen in der Flüssigkeit 
um A bis zu einem Beti-ag gesunken ist, welcher der Lüsungs- 
tension des Quecksilbers entspricht, ein Zustand, dem man sich 
durch heftige Tropfcnbildung mein und mehr jiuhert. den man 
aber wegen der Diffusion von Merkuroionen vom unteren /um 
oberen Teil des Gefäfses nie vollkommen erreichen kann. Pehmen 
wir indessen an, dieser Zustand sei erreicht, so würden offenbar 
keine Ionen von der Flüssigkeit auf die Quecksilbertropfen mehr 
übergehen, keine Doppelschicht würde sich ausbilden, imd das 
Quecksilber hätte das gleiche Potential wie die Flüssigkeit. 

Ein analoger Vorgang findet statt, wenn ein anderes Metall 
von geringem Lösungsdruck, wie Kupfer, Silber etc., sich mit 
einer wäsarigcn Lösung in Berülinmg befindet. Es wird ein 
wenig Oxyd gebildet, welches sich auflost, wonach die Ionen 
sich aus der Losung auf dem Metali ausscheiden, das positiv 
wird, während die Lösung eine negative Ladung erhält. Die 
umgekehrten Verhiiltnisse treten ein, wenn ein Metall von iiolier 
Lösungstension eine Flüssigkeit l)erührt Die Ionen gehen dann 
vom ^letalK das negativ geUden. zurückbleibt, in die positiv 
geladene Lösuiil' über. 

Der VoltaefTekt. Obige Anschauungsweise erklärt den 
Yoltaeffekt für Kombinationen von Metallen und Flüssigkeiten. 
Handelt es sich um zwei Flüssigkeiten, so sind es die ungleichen 
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Beweglichkeiten der Tonen, welche die Ausbildung von Ladungen 
hervorrufen. (Vcrgl. S. 207). Indessen zeigt sich der Volta- 
effekt auch zwischen Metallen und Isolatoren, wie z. B. Firnifs. 
In diesem Fall läfst sich der Finiifs als ein Medium (eine 
Flüssigkeit) auffassen, in welchem sich Spuren von j\Ietallsalzen 
oder Metalloxyden lösen. Bildet die Luft den Isolator, so stellt 
man sich am einfachsten vor, daß> das Metall mit Sauerstoff- 
ionen der Luft reagiert, sich also oxydiert, wodurch das Metall 
negativ, die Luft positiv geladen wird. 

Befinden sich nun, wie bei Voita's Versuch zwei Metalle 
A und B in Luft, so werden dieselben verschieden stark oxy- 
diert, je nach ihrer „chemischen Yerwaudtsohaft" zum Sauer- 
stoff. Dadurch wird die Potentialdifferenz zwischen Luft und 
dem Metall Ä einerseits, und zwischen Luft und B anderer- 
seits, verschieden. Mit anderen Worten, es henscht zwischen 
beiden Metallen eine gewisse Potentialdifferenz solange sie nicht 
metallisch verbanden sind, und zwar von der Art, daCs das 
leichter oxydierbare Metall negativ wird. 

Verbindet man nun die beiden Metalle durch einen Draht, 
80 gleicht sich die Potentialdifferenz in der Weise aus, dals 
positive Elektricität auf das leichter oxydierbare, negative Elek- 
tricität auf das „edlere" Metall übergeht Nähert man die Me- 
talle, die plattenförmig sein mögen, einander so, dafs die Ent- 
fernung der beiden Metallplatten gering wird, und somit, wie 
bei Voita's Versuch, ein Kondensator entsteht, so „binden" 
sich diese Elektricitätsm engen teilweise gegenseitig, wodurch nene 
verhältnismäfsig grofse Elektricitätsmengen sich zur Erhaltung 
des elektrischen Gleichgewichtes auf beiden Platten anhäufen. 

Nimmt man nun den sie verbindenden Leitungsdraht fort, 
und entfernt die beiden Platten voneinander, so werden die 
Torher „gebundenen'' Elektricitätsmengen frei, und das leichter 
oxjdierbaie Metall, z. B. Zink, zeigt sieb positiv, das ,,edlero'' 
Metall negativ geladen. Dadurch erklärt sich, weshalb sich 
die Metalle bei Anwendung ein und desselben Gases in eine 
„Spannunggreihe" einordnen lassen, und weshalb in Luft die am 
leichtesten oxydierbaren Metalle am Anfang, die am wenigsten 
oxydierbaren am Ende der Spannungsreihe stehen. 

Werden andere Oase, w^che die Metalle angreifen, ange- 
wandt, so erhält man auch (wie z. B. für Chlor, Schwefel- 
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wiisserstoff etc.) eine andere Spaonungsieiiie, wie J. Brown ge- 
zeigt hat. 

Die wirkliche Potontialdifferonz zwischen zwei Metallen 
ermittelt man so, dafs man eine bestinmite Menge Elektricität 
durch die Kontaktstelle leitet und die Wärmeentwicklung (den 
sogenannten Peltiereffekt) mifst. Da 1 Yoltcoulomb = 0,289 cal 
ist, kann man leicht die Potentialdifforenz in Volt berechnen; 
sie erreicht selten einige hundertste! Volt 

FellatB Methode. Eine vierte Methode um zu bestimmen, 
wann an der Grenzfläche zwischen Quecksilber und einer mit 
ihm in Berühning befindlichen Flüssigkeit die Potentialdifferenz 
Null herrscht, wurde von Pellat angewandt, welcher an einem 
Kapillarelektrometer die polarisierte Quecksilberoberfläche be- 
obachtete, welche durch Saugen in R (Fig. 44) vergrölsert werden 
konnte. Die Potentialdifferenz P licrs sicli beliebig verändern. 

Wenn nun zwischen dem Quecksilber und der Lösung eine 
Potentiahiifferenz besteht, und die Berührungsfläche plötzlich 
verpjöfsert wird^ so strömt Elektricität durch ein bei P eing^ 
schaltetes Galvanometer G auf die neugebüdeten Oberflächen- 
teüo zo, am diese ebenso zu laden wie die ursprünglich vor- 
handenen. Nur für den Fall, dafs sich an der Berührungs- 
fläche keine Ladung befindet, erhält man keinen Ladungsstroro. 
Dies trifft ein, wenn P gleich der Potentialdifferenz Hji \ H^SO^ 
ist Pellat änderte P bis dieser Punkt erreicht war, und fand 
P= — 0,97 F. 

Besultate «sperimeuteUer Bestimmungen. Mittels dieser 
verschiedenen Methoden lassen sich die Potentialdifferenzen 
zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten bestimmen. Als 
Ausgangspunkt wählt Ostwald: 

Hg I HgCl in ITC! (1») = — 0,5«0 F 

oder: 

Hg I Hg^SO^ in iT, SO^ (1 n) = — 0,99 F. 
Ist eine Potentialdifferenz liekannt, so kann man alle übrigen 
praktisch vorkommenden durch passende Zusammensetzung gal- 
Tanischer Elemente bestimmen. Will man z. B. die Spannung 
zwischen Zn und InZnSO^ ermitteln, so bildet man das 
Element: 

Hg 1 HgSO^ (In) | Zn SO^ (In) | Zn. 
Die elektromotonsehe Kraft dieses Elementes wird gemessen 
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und SS 1^14 YoU gefunden. Subtrahiert man daron die 0,99 
Yolt Hg\Hg SO^ (In), so bleiben far Zn | Zn 80^ noch 
0,514 Yolt flbrig. 

In dieser Weise sind die unten angegebenen Potential* 
ditfeienzen zwischen Metallen und ihren 1-nonn. Lösungen be* 
stimmt worden. 

Ans diesen Werten lomn man mittels der Formel: 

= — In — 

den elektrolytischen Lösungsdruck P für Metalle in ihren Inorm. 
Lösungen berechnen. Über die Gröüsen x und P hat Ostwald 
folgende Tabellen aufstellt: 

potenttBlditferau swiacbeii Metallen und ihren Salzen in Inoim. LOsnng. 





Volt 




Volt 




Yolt 


Magneeiom 




Eisen 


-f- 0,06 


Knpfer 


— 0,80 


Zink 


H-0,61 


Nickel 


— 0,02 


Quecksilber 


— 0,9» 


AiuiDÜiiiun 


-j- 0,22 


Blei 


— 0,10 


Silber 


— 1,01 


Oadmiom 


-1-0,19 


WaBseiBtoff 


— 0,J5 





Lösiingiacülick P der Metalle io Atmosphären. 



Magneaun 


10** 




10» 


Kupfer 


lO-M 


Zink 


10" 


Kkkel 


10-« 


QueokBilber 




Alominiam 


10» 


Blei 


10-« 


^ber 


10-»» 


CSadminm 


10» 


Wasserstoff 


10-* 







Die zu diesen Bestimmungen angewandten Elemente sind: 
(Metall \ Zn + Zn \ ZnSO^ ist gleich 0,518 V angenommen. 
Yeigl S. 227). 





-0,1» r 


Mg 1 MffSOt 




Itttt V 


Zn I ZnSO^ | CdSO^ 


1 Cd = 


0,860 ,, •.• 


Cd 


1 CdSOt, 




o«ise 


« 


Zn 1 ZnSO^ \ FeSO^ 


1 Fe ^ 


0,440 „ • . • 


Fe 


1 FeSOt, 




0.078 




Zn 1 ZnSO^ \ Pb Ac, 


I Fb = 


0,607 • . • 


Ph 


1 VhAc, 




— U,ÜS9 


1» 


Zn \ ZnSO^ \ CuSO^ 


1 Cu -- 


1,100 „ • . • 


Cu 


1 CuSO^ 




— 0,582 


M 


Zn 1 2hS04 I Jy^SO^ 


1 Aff^ 


1,539 „ •.• 


Äg 


1 Äg^Si)^ 




— 1,024 


11 


i ZnSOé ) Bt304 




=50,W „ •.• 








— 0,14 


1> 



lonlaienmgpwinne. Kit Hilfe der oben gefundenen Formel: 

23070 ;^f=H?«™f=l^ 

können wir, wie Ostwald gezeigt hat, 1F, d. h. in diesem 
Fall die lonisierungswSnne berechnen, wenn P, die Potential- 
differenz zwischen Metall und Losung, bekannt ist. Der Wert 

Arrh«nlv% BiMmoIimbIi. 15 
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kann leicht bestimmt werden, indem man zwm Eontikt* 

dl 

stellen Metall | XetaUlösiinfi welche «of Tcrschiodener Tempe- 
ratur gebaltea werden, gegeneinander schaltet. Man findet 

<JP 

z. Ii. für Kupfer) Kupferacetat die GrüLe - 0,Chj«i774 T, 

für Kupfer | Kiij ^ r -ilfat 0,000757 V, oder im Mittel 0^60 V 
pro Oiad. Folglich wird, wenn T = 290 

23070 . 0,000706 . 200 = 23070 . 0,00 ~ W, 

wonach 

W= 13842 — 5124 8718 cd. 

Da obige Formel für ^ = 96Ö00 Coulomb gilt, d. h. für 
ein AqoiTalent, so bezieht sich die erhaltene lonisienmgswärme 
anf ein g-Äquivalent = 31,9 g Kapfcr. Für ein g-Ion, 63,0 g, 
ist sie natürlich doppelt so grofs, d. h. zur Überführung von 
63,6 g Kupfer vom metallischeii in den lonenzostand sind 
2 X 8718 cal erforderlich. 

Meistens wird bei der lonenbildong Wärme frei, die loni- 
sienmgswSnne ist negativ. Kennt man die Orolse einer loni- 
siemngswärme, so lassen sich die anderen aus thermochemischeu 
Daten berechnen. Denn wenn z. B. Cu durch ans CuSO^ 
mit einer Wärmeentwicklung von 25055 cal pro Äquivalent 
ausgetrieben wird, so ist bei diesem Prozcfs teils ein Äqui- 
valent Zn aus der metallischou in die lonenfocm übergegangen, 
teils ist ein Äquivalent Kupfer vom lononzustimd in Metall 
▼erwandelt worden. Die Wärmeentwicklung hv'i letzterem Yor- 
gang ist vorher zu 8718 cal bestimmt worden* Für den ersteren 
Prozefs bleiben also 16337 cal übrig. Da nun aus thermoche- 
misohen Messungen die Wärmetönungen bekannt sind, welche 
auftreten, wenn ein Metall ein anderes aus seinen Salzen ver^ 
driingt, so ist es nicht schwer, die lonisierungswärmen zu be» 
rechnen, welche nach Ostwald in folgender Tabelle für äqui- 
valente Mcn<2;on angegeben sind. Die lonisiemngswärme des 
Wasseratoffs ist beinahe gleich Nidl, sie beträgt 550 cal. Es 
ist deswegen die loniBiemngswärme eines Metalls gleich der 
negativen Lösungswanne des Metalls in einer Saare, yermindert 
um 550 cal. 

Diese leicht zu behaltende Bogel kann zur Orientienmg 
axd diesem Gebiet dienen. 
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Ealiom — 61000 

Natrium — 06800 

litbinm — 62000 

Strontium — 57800 

Calcium — 53500 

Ma^eäium — 5S400 

j^ |nml«mm » 39800 

Mangan — 24000 

Etsen 2-wertig — 10000 



„ 2-~8.wertw + 12100 



Kobalt 
Niofcel 

Zink 

Cadmium 
Kupier, 2-v 
Quecksilber 
SÜber 
Thallitun 
Blei 
Zinn 



wertig 



— 7800 

— 6800 

— 16300 

— 8100 
4- 8800 
-i- 20500 
+ 26200 

— 1000 
+ 500 



1000 



Sits der elektromotorischen Kraft in einem Daniell- 

element. AVir können uns nach dem Oc.sap;ton leiclit ein an- 
schauliches Bild machen von der Wirkunpsweisc eines Daniell- 
elementes Cu \ CuSO^ | ZnSO^ | Zn. in deoisolbeii kommeu 
▼ier Potantialdifferoiizea vor, nämlich: 



Ton der ersten dieser elekfromotonschen Erfifte woUen 
wir ▼oraiiasetsen, da& ihre Giölse gemäß der Auffassung von 
Edlond dnrch den Peltiereffekt gemessen wird, und dab ihr 
Wert fol^ch einige Tausendstel Yolt (0,006 V) ausmacht 
Ton derselben Oröfeenordnung ist nach Planck (siehe 8. 216) 
die Potentialdifferenz zwischen den Flttssi^eitni. Im vor- 
iiegenden Fall ist dieselbe, wenn es sich um gleiche Konzen- 
trationen handelt, sehr nahe gleich Null, da Cu80^ und Zn80^ 
die gleichen Überführungszahlen besitzen. Bei Eonzentrations- 
yeiBchiedenheiten kann der Unterschied sich auf einige Milli* 
Yolt belaufen. Diese beiden elektromotorischen Kififte tragen 
folglich nicht erheblich zur gesamten elektromotozischen Kraft 
bei, welche einen Wert von 1,114 Yolt erreicht, wenn beide 
Lösungen gleich konzentriert sind. Es bleiben also die beiden 
Fotentialdifferenzen zwischen Metall und Lösung flbrig. Bei 
der Berechnung von ic (Tab. S. 225) ist wegen dieser beiden 
Udnen elektromotorischen fi^rifte korrigiert worden. 

Ist nun die Lösungstension des Eupfers P,, der osmotische 
Druck der Eupferionen in derEupfersulfatlösuDg und werden 



Zn I Cu 
Cu I CuSO^ 
CuSO^ I ZnSO^, 
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die entsprechenden Werte des Zinks durch xmåp^ besseichnet, 
so wird die totale elektromotonsche Kraft: 



In diesem Fall ist E stark uc^^ativ, da Pj, die Lösiings- 
tensiou des Zinks, sehr viel grölser ist als Pj, die Lösungs- 

tenoioD des Köpfen. Der Atisdraek log ^ kommt gewOlmlich 

kaum in Betracht Indessen züi|ii:t dei-solbe, dafs die elektro- 
motorische Kraft des Elementes um so gröfscr ausfallen muls, 
je gröfser , \\m\ je kleiner ist. Dies ist auch durch Ver- 
suche, die ubrij^^ens wegen <ler Kleinheit der Potentialdifferenzen 
recht schwierig sind, vollauf bestäti«^ worden. Entliält ein 
Daniellelemonf CuSO^^ und ZnSO^ von solcher Konzentration, 
diifs und />2 gleich sind, während in einem andern j3| = lOOOp, 
ist, so betrugt bei 18^ der ünterschied der elektromotorischen 
Xräfte nur: 



Wie man sieht, haben selbst sehr grobe £onzenttations- 
Terschiedenheiten nur imbedeatenden Einflols. Offénbar mals 
ein DanieUelement etwas höhere Fotentialdifferenz zeif^en, wenn 
man in demselben 2kiS0^ durch S^80^ ersetet; dies beruht 
darauf I dafe in diesem Fall p^^ besondeiB im Anfang, aulser- 
ordentlich klein ist 

Ans den gegebenen Fonneln findet man auch, da& die 
Potentialdifferenz in einem solchen Element fast ausschlieMich 
auf dem Terh&ltnis der Lösungstensionen beruht, mit Ausnahme 
einiger Fälle, die später näher besprochen werden sollen. 

Es ist dies ein alter EifahrungssatZf welcher durch die 
folgenden yon Streintz gefundenen Ziffern bestätigt wird. In- 
dessen haben sich für die Reichen Metalle zuweilen recht ver- 
schiedene Werte ergeben, so da& die Differenz zuweilen 0,2 Volt 
beträgt, weshalb neue Untersuchungen auf diesem Gebiet sehr 
zu wünschen wären,- um Klarheit über die Ursache dieser Eigen- 
tümlichkeiten zu erhalten. 




1,99 . 10-* 



291 log 1000 = 0,087 Volt 
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Folgende Tabelle zeigt die Grölse der elektromotorischen 
Kraft einiger Elemente vom Typus des Daniellelementes^ also 
mit ur polarisierbaren Elektroden eister Ordnung. Die darin an- 
gewandten Salze, welche sich in l-noniuder Lösung befanden, sind 
durch ihre negativen Tonen angegeben. Die in Parenthese ge- 
setzten Ziffern sind 48 Stunden nach der Zusammensetzung des 
Elementes) die übrigen unmittelbar nach deiselben erhalten. 



50« 

a 



ZnCu 

lOO^o (100,0) 
90,0 



MgCu 
167,5 

159,1 (179,7) 

180,4 (in,a) 



07.« 

81,8 (68,1) 
79,« (75,9) 



ZnCä 

17,5 (82,0) 
80,s (25,0). 



Seiir kleine lonenkonientratlo&en« Zuweilen nehmen 
/)j oder aoiserordentlieh kleine Werte an, nämlich teils 
wenn es sich um sehr schwerlöaliehe Sähe handelt, teils wenn 
sich Doppelsalze bilden. Ersterer Fall trifft z. B. für die Ha- 
loidsalze des Silbers zu. Man erhält bei Anwendung derselben 
ganz andere Werte als mit Salzlösungen von endliclicr Kon- 
zentration. So fanden Wright und Thompson für Eloniente 
vom Schema Silber | Silbersalz | Zinksulfat | Zink für verschie- 
dene Sübersalxe folj^ende Werte: 



Sulfat 1,54 Volt Chlund l,io Volt 
Nitnt 1,M „ Bromid 0,M „ 
Aoefiat 1^ „ Jodid 0,71 „ 

Das Silber entspricht hier dem Kapfér in einem Baniell- 
element Folglich wird die elektromotorische Kraft des Ele- 
mentes nm so gcöfser, je höher die Konzentration der dss Silber 
umgebenden Silberionen ist Dieselbe ist fOr die drei TerhSltnis- 
mälsig leicht löslicfaen Silbersalze Sulfat, Nitrat nnd Acetat an» 
genähert ^eich, für die schweriöslichen, Chlorid, Bromid ond 
Jodid bedeutend geringer. 

Bei anderen Versuchen wurden anlserdem diese Salze noch 
in Gegenwart anderer Chloride , Bronude oder Jodide gelöst, 
wodurch ihre Löelichkeit noch weiter herabgedrückt wurde. 
Infolgedessen wurde die elektromotorische Kraft bei Anwendung 
der erwähnten Salze erheblich kleiner als die normale, und aip 
kleinsten für die Jodide. Das Gleiche gilt von den Chloriden, 
Bromiden und Jodiden Ton Blei oder Quecksilber. 



Digitized by Google 



230 



Potentiakliffefeiiz swisohea swei KörpenL 



In ganz ähnlicher Weise verhalten sich auch die Doppel- 
salze. Bildet man ein Klomeiit Cu | KCN \ ZnSO^ \ Zn, so 
geht der Strom in demsolbon nirht, wie in einem gewöhnlichen 
Daniollf»lpment, vom Zink durch die Lösungen y.wm Kupfer, 
sondern in entgegengesetzter Richtung. Dies beruht darauf, 
dafs der osmotische Druck der Kupferionen in KCN ver- 
schwindend klein ist. I^ist sich Kupfer in demselben auf, so 
bildet sicii ein Doppelsalz K^(CN)^Cu^ dessen Ionen 2 K und 
Cu(CN)^ sind, und es entsteht durch Dissociation nur eine 
ättlserst kleine Menge Cu(CN)^ mit den Ionen Cu und 26W. 

Infolgedessen wird der osmotische Druck der Kupfer- 

ionen so klem, da& der AuBdrack log ^ den Ausdiack log ~ 

Pt "% 

aufwiegt 

Messungen der elektromotorischen Kraft sind andererseits 
angewandt worden, nm die Löslichkeit äufserst schwerlöslicher 
Salze und den Dissociationsgrad von Doppelsalzen zu bestimmen. 
Wie Cyankalium vorhalten sich in wässriger Lösimg die Al- 
kalien, deren Suliide, Rhodanide, Eerrocyanidc und ähnliche 
Salze. Findet man z. B., dals die dektromotonsche Kraft des 
Elementes: 

Silber | Cyankaliiim | Ealiamnitrat | Silbemitrat | Silber 

bei 17" 0 (T SS 290) l,u Volt beträgt, so moh nach dem oben 
Gesagten die Beziehung gelten: 

1,14 SS 0,0002 riog^ 

Pt 

Ist nun die Sübemitratlösun^ O,i-normal, so if^t log j>, = — 1, 
woraus folgt: 10-" d. h. 108 g Süber sind in 10«*» 
Litern einer C^ankalinmsüberidsnng in Form Ton -Ionen 
Torhanden. 

Da nun In einem Daniellelement die Lösungstension des 
Zinks bei weitem grölser ist als diejenige des Kupfers, so ver- 
drfingt das Zink das im lonenzustand befindliche Kupfer aus 
der L5sung, und man kann mit Recht sagen, dals das Daniell- 
element eine Maschine ist, welche Tom osmotischen Druck 
(eigentlich dem Losungsdnick) getrieben wird. 



15. Kapitel. 



Oxydations- und Kednktionselemente. 
Sekandärelemente. 

Beoquerelfl Versuche. Umgiebt man von zwei Platin- 
oder Goldelektroden die eine mit emem Oxydationa-, die andere 
mit einem Reduktionsmittel, so p:cht, wie Becquerel gezeigt hat, 
ein Strom vom Reduktionsmittel durch die Lösung zum Oxy- 
dationsmittel. Ostwald und seine Schüler nahmen das Stadium 
dieser sogenannten Oxydations- und Beduktionselemente auf. 
So fand 2. B. Bancroft für ein Element 

AinOiCSr, I Naa \ Naa + BrvuPt 

eine elektromotorische Kraft von 1,1 71 Volt 

An Stelle von SnCl^ läfst sich irgend ein Reduktionsmittel^ 
etwa schweflige Säure oder Eisenvitriol verwenden, während 
das Brom durch ein beliebiges Oxydationsmittel, wie Gold- oder 
Quecksilberchlorid, Kaliumpermanganat etc. einsetzt werden kann; 
man erhält auf diese Weise sehr grofse elektromotorische Kräfte. 
Bancroft ordnete die nach dieser Methode untersuchten Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel in eine Serie, welche am besten 
deren chemische Stellimg angiebt 

In diesem Fall erreicht man offenbar eine direkte TTm- 
ßetziing einer chemischen Energie in elektrische Energie. Ost- 
wald nennt dies chemische f'emwirkung. Die Oxydations- und 
Reduktionsmittel, welche, wenn sie gemischt werden, chemisch 
miteinander reagieren, sind hier getrennt und können aufein- 
ander nicht anders einwirken, als wenn ein elektrischer Strom 
durch die Flüssigkeit geht und Wasserstoffionen zur Reduktion 
des Oxydationsmittels und negative Ionen zur Oxydation des 
Reduktionsmitteis liefert 
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Ebenso kann man die diemkche Sn6E|;ie umwandeln, 
weldie erballen wird, wenn zwei Lfieuogen Yon^aC^ond ÄgNOg 
miteinander in Berfihrong gebnudit werd^, wobei AgCl aos- 
ftHt ond NaNO^ in Lösang yeibleibt Man bildet ein Element: 

Äg I Naa I NaNO^ | AgNO^ | Ag, 

Kan kann dasselbe als Konzentrationseiement anffassen. 
Der osmotische Drack der Silberionen ist in der ^aOI-Losung 
sehr gering, weshalb die SUberionen an deiselben in Losung 
gehen, wiluend Ajf aus der il^J/0| -Lösung ausgefiUIt wird. 
Es bildet sieh dabei eine Schicht Ton AgCl offenbar auf Kosten 
der AgNOg' und AaC^Lösungen unter gleichseitiger Bildung 
▼on NaNO^ nach dem Schema: 

(1) AgAg \ aNa \ NO^ Na | iVO, Ag | Ag 

(2) Ag \ Aga \ NaNO, + NaNO, \ AgAg. 

Es ist allen galvanischen Elementen charaktoristiscli, dafs 
an den beiden Polen derselben sich zwei (oder mehrere) Körper 
befinden, welche miteinander in Berührung gebracht, sich che- 
misch umsetzen, Avelchc aber im Element durch einen Elek- 
trolyten (oder mehrere) so voneinander geschieden sind, daCs 
keine Umsetzung stattfinden kann, aufser durch die in Fliissig- 
ktMten unvormeidliclie Diffusion. Durch den Strom worden 
aus den treimendon Kloktrolyten Ionen zu diesen K*irpem 
üi)ergeführt, wodurch der chemische Prozefs emiöi^liclit wiixi. 
In einem Dan ieilel erneut sind, beispielsweise, Zmk und Kupfor- 
sulfat die beiden reagierenden Körper, welche sich am nrirnfivon 
imd positiven Po! befinden, durch Schwefelsäure, Zink^uifat 
oder ein anderes Sulfat — in Meidinger.s Modifikation des 
Daniollelementes durch Magnesium nlfat — voneinander getrennt. 
Durch den bei metallisclier Yerbimiunf,^ der Pole spontan ent- 
stehenden Strom werden Ionen nach folgendem Schema trans- 
portiert: 

Ou I CuSO^ {X80^ I ZnZn, 

Bo da& man erhält 

CuCu I 50^^ I SO^Zn | Zn, 

"WO ein (zweiwertiges) Metall bedeutet, Wasserstoff (//j) oder 
Zink in Daniells, Mg in Meidiugers Element. Infoige des 
Stromdurcbgangs geht also die chemische Reaktion: 
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CuSO^ + JZfi = Ctf + ZnSO^, 
-welcke zwischen Zn må CuSO^ emtritt^ im Element durch 
TennitUnng der Ionen vor sich, obwohl die beiden reagierenden 
Körper rfinmlich voneinander getrennt sind. Durch die Ladung 
der Ionen wird bei der Reaktion £lektricität mitgeführt, und 
die Ionen bilden dadurch eine Art von Maschinen zur Ver- 
wandlung YOtt chemischer Eneigie in elektrische. 

Man kann sich Bancrofts Messungen in folgender Weise 
ausgefühlt denken: In eine leitende L6sung werden mehrere 
FlatindrShte eingetaucht, jeder umgeben Ton seinem Oxydations- 
oder Beduktlonsmittei {Ay By C, D etc.). Die Potentialdifferenz 
zwischen Ä und D wird dann gleich der Summe der Potential- 
differensen zwischen A und B und C, C und D. Man kann 
80 alle nnteisnchten Körper in eine Reihe einordnen, welche 
mit dem stärksten Reduktionsmittel, Zinnchlorür in Kalllauge, 
beginnt, und mit dem kräftigsten Oxydationsmittel, Kaliumper- 
manganat in Schwefelsäure, schliefst. Die Ziffern in dieser 
Serie (siehe die Tabelle S. 234) geben die Potentialdifferenz 
zwischen der danebenstehenden Verbindung und dem zuletzt- 
erwähnten Körper K Mn O4 in 11^ SO^ an. Wie man sieht, 
bestellt eine recht grofse Potentialrlifferenz zwischen SnC/g in 
KOH und SViC/g in i/67, ebenso zwischen C/j, in KOH und 
C/g in KCl u. s. w. In crsterom rallc bildet sich nämlich 
SnCl^, das in AHCl und Sn(OW^ zerfällt, wobei 4HCl durch 
das anwesende KOH neuti-alisiert wird. Dadurch wird in 
Gegenwart von KOH mehr chemische Energie zur Verwand- 
lung in elcktiische Energie disponibel, als in Gegenwart von 
HCL Es wird demnach: 

SnO, in KOH | SnO^ in Ha 

eine Art Ton Konzentrationselement in BeiEng auf B^Ionen, 
welche sich in greiser Menge in der Chlorwasserstolbänie- 
Idsnng finden, dagegen in der Kalilauge nur in minimaler 
Quantität Torkommen. 

Ebenso verhält sich Cl^ in KOH gegen Cl^ in KCl. Im 
erstoren Medium wird es von den Wasserstoffioneu zu HCl 
reduziert 
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SnCl^ m KOH 


2,06 


Hydroxylamilk m SCI 


1,12 


Na SH 


1,8« 


Na }fSQt 


1,10 


Ilydruxylamin m KüH 


1,83 




1,04 


Ckiumoacetat m KOÜ 


1,79 


FeSO^ in H^SO^ 


o,w 


ryrogaUfU in KOu 


1,68 


EaHiamfenioxaUit 


0,91 


Hydroohinon in KOS 


1^ 


Jod m Jodjciiram 




Zmkhydrosulnt 




Ferncyankadinm 


0,78 


KalmmferrooxalM 


1,48 


K al Ulm hl Chromat 


O.TO 


Cnromoaeetat 


1,40 


A A 0, in H^SO^ 


0,63 


rerrooyaDlkaiJum 


l,i9 


C7, in KOH 


0,58 


Jod in JTOJ? 


Ii» 


0«M 


SnClt in irC» 


1^ 




0,il 


Kabomarsemt 


1,16 


KCIOt in H.SOt 


0,bl> 




1,» 


Br, in KOÜ 


0,46 


Cm. 




H, Cr. 0, 


0,37 


iVo, ^ 0, 


1,19 


ÄaO, in MfSOt 


0,35 




1,18 


Br, io irUr 


0^ 




1»" 


in ir,50« 


0,17 


FerrocyankaUom 


1," 


Jf»0, in HCl 


0,14 


FeS0\ 


1,13 


a, in JTC/ 
iCifnO« in £,50« 


0. 



ygtttnOiaattoiiiéUimeiit, Ein anderes deiartiges Element^ 
in welchem der Neutralisationsprozelb élékfrische Energie er- 
zeugt, ist das folgende: 

FdH I OHK 1 NO^K \ NO^H | HPd. 

Dasselbe liefert: 

Fd I H^O I KNO^ \ KNOt \ HHFd. 

Der ganze Fro2e& besteht darin, da& KOH-^ HNO^ in 
KNO^-\-H^O übeigeht Die elektromotorische Kraft nahm 
Ostwald auf Grand älterer Messungen mit Pi statt Pd zu an* 
gefähr 0,74 Volt an. Dieselbe ist durch die Formel bestimmt: 

JE; = 0,000S Tlog^ = 0,0002 Tlog — 

wenn ;)„ und Ca den osmotischen Druck bczieliungsweiso die 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Säure, pi und Cb 
die entsprechenden Or("»rseu der AVasscrstoffionen in der Kali- 
lauge darstellen. Da Ca bekannt i<t •<() kann man Cb berechnen. 
Wird nun die Konzentration der 0 //-Ionen in KOH^ welche 
ja bekannt ist, mit C'b bezeichnet, so gilt (vergl. S. 83) die 
Oleichgewich tsgleichung : 
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^0 Csto die Konzentration des Wafisers in der Lösm^ ist; 
dieselbe kann als konstant angesehen werden (55^ g-MoIeklile 
pio liter). Hierana kann IT, die IHssociationskonstante des 
Wassers, berechnet werden. 

Für Wasser, worin die Zahl der if-Ionen nnd der OH- 
Ionen gleich ist, (6*o)> güt: Co'^^lTCoj^ 

Indessen treten im oben erwähnten Elranent an den Be- 
rtthmngsstellen zwischen KOH nnd KNO^^ sowie zwischen 
KNOi nnd HNO^ elektromotorische Kräfte auf, welche nach 
Plancks Formel zusammen 0,065 Volt ansmachen, welche abge- 
zogen werden müssen. Aus diesen Daten eigiebt sich die 
Anzahl g-Ionen des Wasserstoffs im Liter Wasser zu 0,8 . lO'^ 
ein Wert, welcher mit dem oben angegebenen Besultat Kohl- 
rauacbs, 0,8 . 10~' bei 18** (jet^ 8. 185) sehr gut übereinstimmt 

Inevanibto Slsineiite. Setzt man ein Element nach dem 
Schema Zn \ H^80^ \ Pt zusammen, so liefert dies einen Strom, 
welcher indessen bald abnimmt» da Sf an der Platinelektrode 
ausgeföllt wird, und dann eigentlich das Element: 

^ I ZnSO^ I H,SO^ \H, Avd Pt 

Toiüegt 

Der Strom wird teils dadurch geechwitcht, dafe Wasser» 
stoffblasen das Leitvermögen Terringem, wovon wir indessen 
absehen wollen, teils dadurch, dafs der Wasserstoff einen be- 
deutend höheren Losungsdruck besitzt als das Platin. Dieser 
LSsungsdmck ist indessen proportional mit dem Druck des ent- 
wickelten Wasserstofb, nnd man könnte sich denken, dals bei 
hinreichend hohem Druck die Lösnngstension des Zinks nicht 
grölser ist, als die des Wasserstoffs; in diesem Fall würde der 
Strom aufhören. Dies trifft jedoch nur bei so unerhört hohen 
Drucken ein, dafs diese Annahme nicht wohl verwirklicht werden 
kann. Indessen kann man die Menge des Wssserstoffs in der 
Nahe der Elektrode durch Zusatz von Oxydationsmitteln ver- 
mindern, wie durch Chromsäure (Poggendorffs . Element, 
E = 2^ Tolt)^ Salpetersäure (Groves, Dunsens Element, 
M= 1,8 Volt), Braunstein (Ledanchés Element, 1,48 Tolt) 
u. 8. w. Je nach der Stärke, mit welcher diese Oxydations- 
mittel den Druck des Wasserstoffs aus Platin herabsetzen, d. h. 
je kräftiger die Oxydationsmittel sind, desto giofser wird lo^ 
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Plp^ wo P den Lösungsdruck des Zinks, p den Lösungsdruck 
des Wasscrstoffgases bedeutet, und desto gröfser wird die elek- 
tromotonache Kraft des Elementes. Diese Elemente können 
deswegen als eine Art von Oxjdationseleroenten betrachtet 
werden. Wird die Stromstürke zu grois, so kann der Fall ein« 
treffen, dais das Oxydationsmittel nicht schnell genug zun 
Platin in Oro v es -Element, bezw. zur Kohle in Bunsens-Ble- 
ment za diffundieren vermag, wodurch die Depolarisation nn« 
vollkommen winl. Dies kommt besonders dann Tor, wenn man 
Braunstein als Depolarisator anwendet, in welchem Eall der 
auageflÜIto Wass^toff erst zum Braunstein diffundieren mals, 
um oxydiert zu werden. Man darf diesen Elementen deswegen 
nicht allzuviel Strom entnehmen, wenn deren elektromotorische 
Kraft nicht stark sinken soll. Eine geringe Abnahme tritt in- 
dessen stets ein, da das Oxydationsmittel allmählich verbraucht 
wird. Trotzdem finden diese Elemente recht häofig Anwendung 
m der Praxis, da sie bei einigeimalsen konstanter elcktromo- 
torischer Kraft recht grofse Stroraraengen zu verhältnismälsig 
billigem Preis liefern. Das gebräuchlichste Element zur Strom* 
erzeugang im «rrofsen war vor Einfiihriinp; der Akkumulatoren 
das Bnnsen-Element: Zn \ 11^80^ \ HNO., | C. Dasselbe bat 
indessen den Kachteil, dals es gesund heitsachidliche nitrjise 
Dämpfe entwickelt, weshalb es sich in Arbeitsrftnmen nicht an- 
wenden lüsst 

Leclanch6s Element unterscheidet sich vom vorhergehenden 
dadurch, da& der Elektrolyt nicht von Schwefelsäure, sondern 
Ton konzentrierier Salmiaklösong gebildet wird. Dieser Körper 
hat nämlich mit Säuren die Eigenschaft gemeinsam, MetaUoxyde 
(ZnO% welche beim Durchgang des Stromes entstehen, aufzu- 
lösen, und zwar unter Bildung von Wasser und Ammoniak, 
das sidi teilweise mit den aus den Oxyden entstehenden Chlo- 
riden vereinigt Salmiak wird deswegen auch in anderen Ele- 
menten, wie PoUaks KegeneratiT-Element angewandt, welches 
aus porös« (laft-absorbierender) Kohle, welche auf der unteren 
Seite mit galvanisch ausgefülltem Kupfer überzogen ist, ferner 
aus Sahniaklösung und Zink besteht Zuerst wird das Kupfer 
durch den in der Kohle absorbierten Sauerstoff oxydiert^ dann 
▼om Salmiak gelöst, wobei sich Kupferchlorid bildet Ber 
Strom wird dadurch Terursachti dals Zink zu Zinkchlorid gelöst 



Digitized by Google 



Ozydations- ond Beduktioiiselemante. Sekundüreloiumie. 237 

wird, während eine äquivalente Menge Kupfer am positiven 
Pol (der Kohle) ausgefällt wird. Dieses J£upfer wird dann auf- 
oxydiert, während das Element ruht 

Ein anderer Körper, welcher gewisse Metalloxjde löst, und 
deswegen Säuren in einer Volta 'sehen Säule ersetzen kann, ist 
Alkali. Dasselbe kommt im Element von Lalandc und Chaperon 
(Kapron element) zur Verwendung. Dieses wird aus einem 
Metall (Eisen oder Kupfer), das mit Enpferoxyd überzogen ist, 
40prozentig6r Kalilauge und Zink zusammengestellt. Um die 
Kalilauge gegen Absorption von Kohlensäure zu schützen, muls 
dieselbe durch einen dichten VeESchlufs oder durch eine Petro- 
leumschicht vor der Berührung mit Luft bewahrt werden. 
Der chemische Prozeß geht in der Weise vor sich, dai's Zink 
durch den Sauerstoff des Kupferoxyds oxydiert wird, worauf sich 
das neugebildete Zinkoxyd in der Kalilauge zu Kaliumzinkat 
löst. Auf dem negativen Pol wird Kupfer ausgefällt, das beim 
Rc)sten in Luft durch Aufnahme von Sauerstoff leicht in Oxyd 
übergeht 

Yollkommen konstante elektromotorische Kraft besitzen^ 
wie erwähnt, diese irreversiblen Elemente nie; zur Messung 
elektromotorischer Eififte müssen deshalb reversible, die sog. 
Normalelemente, angewandt werden. 

Vormalelemente. Das erste Element, welches dem ge- 
nannten Zweck diente, war das Daniell'sche. Man fand in- 
dessen bald, dafe die elektromotorische Kraft mit dem Qehalt 
der Lösungen wechselte, weshalb man denselben feststellte. 
Das sog. Normal-Daniell-Element soll aus reinem Kupfer, Kupfer- 
sulfatlösung Tom specifischen Gewicht bei 18"", reiner 
Schwefelsäurelösung Tom specifischen Gewicht 1,075 bei 18** 
und amalgamiertem reinen Zink, bestehen« Messungen an dieser 
Kombination ergaben: 

1 Kormal-BameU = 1,176 [1 4- 0,0002 (t— 18)] Volt 

Ein Nachteil dieses Elementes ist, dals das Kupferaulfat 
allmählich zum Zink diffundiert, wodurch auf diesem Kupfer 
ausfiUlt, so dals das Element Yoidorben wird. Es mala deswegen 
vor jedesmaligem Gebrauch frisch zusammengesetzt werden. 

Das einzige negative Metall (nach Yoltas Bezeichnungs- 
weise), das durch Abscheidung am amalgamierten Zink (dem 
positiven Metall) dessen elektromotorische Bjaft nicht ändert^ 
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ist Quecksilber; dieses vereinigt sich mit dem Amalgam an der 
Oberfläche des Zinks und löst eine entsprechende Menge neues 
Zink, 80 dals das positive Metall unverändert bleibt 

Aus diesem Grund enthalten die übrigen Nonnalelemente 
Quecksilber als negatives MetaU. Damit die Diffusion so gering 
als möglich wird, schichtet man oben auf das Quecksilber eine» 
der sehr schwerlöslichen Merknrosalze im Überschufs, so dals 
das Quecksilber eine unpolarisierbare Elektrode zweiter Ordnung 
bildet. Zu dieser Art von Normalelementen gehört das Helm- 
holtz'sche Kalomelolemont, in welchem dor positive Queck- 
silberpol von einer Paste aus Quecksilberchlorür und lOpro- 
zentiger Zinkchli<ri(llösung bedeckt ist Den negativen Pol bildet 
amalgamiertes Zink in lOprozentiger Zinkchloiidlösung. Die 
elektromotorische Kraft dieses Elementes ist: 

1 Normal-Hehnholts » 1,074 [1 -f 0,0001 (t — 20)] Yolt 

Dieses Element leidet unter dem ümstand dafs sich die 
Konzentration des Zinkchlorids durch Verdunstung oder, bei 
Stromentnahme, durch Auflösung von Zink im Laufe der Zeit 
leicht ändern kann. 

Um solche Fehlerquellen zu vermeiden, wendet miin zur 
Herstellung der Zinksalzlösnng ein solches Salz an, das leicht 
rein und in krvstallinisclier Form dargestellt werden kann; 
dieses Salz wird im Übcrschurs auf das Zink geschichtet. 

Am geeignetesten hat sich bis jetzt das Sulfat des Zinks 
erwiesen, das in dem bereits beschriebenen (vergl. S. 118) 
Ciarkelemcnt angewandt wird, dessen elektromotorische Kraft ist; 
1 Normal-Clark = 1,433 [1 — 0,0084 (t — 15)] A'olt. 

Im Westonelement ist das Zink durch das nahe venvandte 
MetaU Cadmium ersetzt. Dasselbe besteht also aus Quecksilber, 
Quecksilbersulfatpaste, gesättigter Cadmiumsulfatlösung und Cad- 
miumamalgam, bedeckt mit Cadraiumsulfatkrystallen. Das Cad- 
miumamalgam ist aus sechs Teilen Quecksilber und einem Teil 
Cadmium zusammengesetzt. 

Elektromotorische Kraft: 

1 Normal-Weston = 1,01» [1 + 0,oooo4 (t — 20)] Volt 
Dieses Element hat den bemerkenswerten Yoizng eines 
sehr kleinen Temperatnikoeffizienten, so dafe eme genauere Be» 
stimmnng der Temperatur (die Angabe, daJh Zimmertemperatur 
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henscht, genügt), nicht notwendig ist (Veigi. hinaiobtliGh der 
Znsammensetsong 8. 119). 

Die genannten Elemente, welche schwerlösliche Queck- 
sUbemIze enthalten, ertragen keine erheblichen Stromstärken, 
denn doieh diesellien f&llt die geringe Menge der Quecksilber- 
ionen rasch aas, und es veigeht eine gewisse Zeit, bis sidi 
neue gelöst haben. CTnter den Noimaleleinenten können dem 
Kalomelelement die grölsten Stromstärken zugemutet werden, 
was daraof beruht, dafs Ealomel bei Zimmertemperatur be- 
deutend leichter löslich ist als Merkarosnlfat 

aakimdMlSBMnito. Ab euie besondere Art roa Oxjda- 
Üons- und Beduktionselementen ktenen die durch Folarisaticn 
xweier Elektroden entstandenen Sekondfiielemente betiachtet 
werden. Terbindet man zwei Platten aus Platin (oder einem 
anderen nicht angrsifbaien tf etallX zwischsn welchen sich eine 
elektrolytische Lösung befindet, mit den beiden Polen einer 
galyanischen Sftule, so erhält man an beiden Platten Ausschei- 
dungen. Ist der Elektrolyt eine Base^ eine Saueistof&iure oder 
ein Alkalisalz einer Saueistoffafiure, so wird Wasseistoff an der 
Kathode, Saueistoff an der Anode ausgsllilli Werden nun, 
nach Entfernung der Säule, die beiden Platten metallisch ver- 
bunden, so erhält man, wie schon eingangs erwähnt, einen 
Strom, welcher dem polarisierenden entgegengesetzt gerichtet 
ist (reigL 8. 1). Man kann folgUoh die beiden mit Gasen be- 
ladenen Polplatten als Elektroden aus zwei veischiedenen Me- 
tallen, und die ganze Kombination als ein galyanisches Element 
ansehen. Schon im Anfang des neunzehnten Jahrhunderts 
schlug Bitter den Oebrauch solcher Oauf em eifU vor, welche 
seitdem fleiTsig studiert wurden. 

Bestatram« Wendet man zur Polarisation kleine elektro- 
motorische KrSfte an (unter 1 Yolt), so sinkt die Stärke des 
polarisierenden Stromes schnell Jedoch Terschwindet dieselbe 
nie vollkommen, denn die polarisierten Platten werden allmählich 
durch Diffusion depdlarisiert^ so dals neue Mengen Gas abge- 
schieden werden müssen, um die Polarisation in der Nähe der 
polarisieienden elektromotorischen Kraft zu erhalten. Durch 
Offnen des Stromes und Untersuchung der elektromotorischen 
Kraft der Polarisation zu verschiedenen Zeitpunkten hat man 
gefunden, dals die Gescfawindif^eit, mit welcher die Polarisation 
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durch Diffusion der ausgefällten Oase, teUs in die Flüssigkeit, 
teils in die Elektroden (besonders bei Anwendung von Platin 
oder Palladium), freiwiilig verschwindet, nicht nur von dem 
Material der Elektroden, sondern auch von der Natnr der 
Küssigkeit abhängt Die geringste Stromstärke, welche not- 
wendig ist, um die durch die Diffusion verachwindenden Oase 
zn ersetzen, wird Reststrom genannt. 

SmaleB Versuohe. Bei etwas höheren elektromotorischen 
Kräften (1,062 Volt) fand Smale verhältnismäfsig einfache Ver- 
hältnisse. Zwischen Palladiumelektroden, welche bekanntlich 
die abgeschiedenen Oase, besonders Wasserstoff, iu hohem Grad 
zn absorbieren vermögen, elektrolysierte er Schwefelsäure, wobei 
eine schwache Gasentwicklung stattfand. Das 80 konstruierte 
Gaselement erwies sich als reversibel, indem es bei (mäfsig 
schnei lor) Entladung dieselbe elektromotorische Kraft zeigte, 
welche das polarisierende Element bei der Ladung zn über- 
winden hatte. 

Da bei der Verbrennung von einem g-Äquivalent Wasser- 
stoff mit Sauerstoff eine Wärmemenge (IT) von 34200 cal 
entwickelt wird, so verlangt Thomsons eine elektro- 

motorische Kraft von ggQ^Q = h^^^ ^ ^j*^^ mehr als 

Smale fand. Bei der Untersuchung der Ändenmg der elektro- 
motorischen Kraft P dieses Elementee mit der Temperator zeigte 
sich dieselbe bei 20** gleich: 

_ = — 0,00U2 V pro (irad Celsius, 

woraus nach der Helmholtzschen Belation gefunden wird (vergl. 
S. 198). 

23070 P— W _ p W _^dP 
23070 ~ 23070 ~ rfT 

= 293 . (— 0,0014«) = — 0,416 r, 

während die Beobachtung, wie oben gesagt die Differenz ergab: 

also in bester I'horeinstiinmung mit der Hechnung. Daraus 
exsieht man, dals das Element reversibel ist 

Auch Bose, welcher allerdings den Wert der elektro* 
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motonsdien Kraft höher fand als Smale, ist in einer eingehenden 
tJntersaohnng snm Besaltat gekommen, dafe die Wasserstoff- 
Saoerstoffkette reversibel arbeitet 

UintegaMfllimigep, von HélinhoH» fiber den Hbilliifii 4ea 
BmékM, Bei Anwendimg Ton Platinelektroden findet man, 
dafs höhere elektromotorische Eräfte notwendig sind, um sicht- 
bare OasentwicUong herTorzorofen. Da das Gas, nm die Elek- 
troden in Form von Blasen Terlassen m können, mindestens 
einen Dmck besitsen muTs, der dem ftaiseren Druck gleich- 
kommt, so wird offenbar die elektromotorische Kraft, wie bei 
einem Mejer^schen Konzentrationselement um so grörser, je 
höher der fin&ere Druck ist Hehnholts nntereuchte diese Yer- 
fafiltnisse, indem er den Druck von = 10 mm Wasser bis 
P, = 742 mm Hg yarüerte. Diese beiden Drucke verhalten sich 

P 

wie 1 : 1000, also log SS 3. Die Konzentrationen des Gases 



in der Flässigkeit müssen nach Henrj's Gesetz im selben Yer^ 
hSlinis stehen, und der Unterschied in der elektromotorischen 
Kraft wird für die Wasserstoffelektrode (vergl. die Formel auf 
& 201): 



Kill ^lolekül des ausgeschiedenen Oases (i/,) enthält nämlich 
zwei Äquivalente {//), weshalb in der eben erwähnten Formel 
» = 2 gesetzt ist 

Für Sauer-stoff wird die entsprechende "Differenz dE^^ nur 
halb so giofs (rs ist n = 4) und man oriuut somit: 

d£ + dE^ = 0,0679 4- 0,0440 = 0,tdl9 Volt, 

während Helmholtz durch den Versuch fand, daJs die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation ron l,e8& Volt auf 1,805 Volt 
stieg; dE-^dEi betrug somit 0,1 T Volt, was ganz gut mit 

den Forderungen der Theorie übereinstimmt 

Ist die elektromotorische Kraft der Polarisation bei einem 
gewissen Druck bekannt, so läfst sich offenbar leicht berechnen, 
wie grofs der Partialdruck des Wasserstoffs und des Sauerstoffs 
sein mufs, damit die Polarisation Null wird. Da nun bei ge- 
gebenem äufseren Druck die Konzentration des Wasserstoffs und 
Sauerstoffs im Wasser durch das Henry'sche Gesetz und die 

Arrhvnlttt, ElektmliAinl«. IS 




1 

2 * 23070 



In 1000 = 0,0879 Volt 



Digitized by Google 



242 Oxydations* nnd Beduktiom a tomente. SekuiidttKeleiiieikto. 

beiden Absorptionskoeffizienten bestimmt Lst, so läfst sich leicht 
berechnen, welche Mengen iliesor Gase die Volumeneinheit der 
Flüssigkeit enthalten kann, wenn die elektromotorische Kraft 
Null ist und man annimmt, da(s Sauerstoff und Wasserstoff 
in äquivalenten Mengen vorhanden sind. Befindet man sich 
unter dieser Grenze, so wird die elektromotorische Gegenkraft 
negativ, d. h. man erhält bei der Wasserzersetzung Arbeit ge- 
leistet Mit anderen Worten, Wasser zerfällt von selbst gerade 
bis zu dieser Konzentration, welche zu 0,7 . 10"^' g-Molekülen 
Wasserstoff und halb so viel Sauerstoff pro Liter Wasser tob 
20" berechnet wurde. Dieser Berechnung liegen zn Gfnmde 
Smales Angabe E= 1,062 Yolt, bei Atmosphärendruck, sowie 
Bausens Absorptionskoeffizienten für in Wasser gelöste Gase. 

Wird die Konzentration des Saaeistoffs durch Gleichgewicht 
mit dem Sauerstoff der Luft konstant gehalten (2^ . 10~* g-Mo- 
leküle pro Liter bei 20** nach fiunsen), so ist damit auch die 
Wasserstoffmenge bestimmt = 0,1 . 10~^^ g-Holeküle pro Liter, 
denn das Produkt der beidoi Konzentrationen mn& bei gegebener 
Temperatur konstant sein {ver^ S. 81). 

Bttrko des Beatatrome«. Angenonmien, wir polarisiereti 
mit einer elektromotorischen Kraft weiche nicht grob genug 
ist, um Oas sichtbar abzuscheiden. Ferner sei die Menge des 
an der Anode im Wasser gelösten Sauersto^ durch das Gleich- 
gewicht mit dem Sauerstoff der Luft konstant Die elektromo- 
torische Kraft E wächst dann proportional mit dem Logaiithmua 
der Konzentration des Wasserstoäs (fj in der Nähe der Kathode, 
so dals (wenn Ä eine Konstante bedeutet): 

£ = ^4- r. 10-* log/". 

Ein sogenannter Beststrom entsteht nun dadurch, dals ge- 
löster Wasserstoff tou der Kathode in das Wasser diffundiert, 
welches, obigen Annahmen zufolge, sehr viel weniger Wasser- 
Stoff enthält Diese Menge Wasserstoff welche in der Sekunde 
wegdiffundiert, muls tmter sonst gleichen Yerhältnissen pro- 
portional sein mit dem Oberdruck des WasserstofEs «n der Ka- 
thode über den Druck derselben in der iltlssigkeit (vergL S. 146). 
Letzterer ist so gering, dals er yemachlässigt werden kann. 
Die erwähnte Wasserstoffimenge wird nun durch die Quantität 
Wasseistoff ersetzt, die der Bestetrom in der Sekunde abscheidet, 
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und diese ist proportional mit der Stromstärke i des Keststroma. 
Mau eihäit also 

fsskonst/ und £ » + T . lO'Mog i, 

wo Äi eine neue Konstante ist. 

Nach der Theorie mu& also die Stfirke des Restsfionis mit 
der elektcomotoiisohen Kraft nach einer exponenti^en Formel 
zunehmen: 

f SS konst 

wo c eine Konstaute bedeutet. 

In Wirklichkeit wächst die Intensität des Resustiomes ganz 
ungeheuer schnell mit der polarisierenden elektromotoriscben 
Kraft, bis sichtbare GaseutwickluDg eintritt, ^vonach f nicht 
weiter steigen kann. Indessen findet man, dafs, auch nachdem 
dieser Punkt en'eicht ist, E mit der Stäi ke i des polari^^ierendcn 
Stromes ziuiinimt Diese Erschemiiug könnte darauf beruiien, 
dals eine Art von Übei'sättigung des AVasseiii an Wasserstoff 
eintritt. (Das Gleiche gilt natürlich anch für Sauerstoff). Jahn 
macht die Annahme, dals tliese Übei-huttigung der Stromstärke 
proportional ist, und erhält dadurch auch für die sichtbare 
Elekti'olyse eine der obigen analoge Formel, nur mit anderen 
Konstanten (c wird gröüäer uls im vorigen Fall). Man bemerkt 
wirklich unmittelbar nach dem Beginn der Gasentwicklung eine 
heftigere Zunahme der Stromstärke für einen gleicli grofsen 
Zuwachs der polarisierenden elektromotorischen Kraft (^E) als 
vorher. 

Untersuohimgen von Le Blano. Man kann also mit Hilfe 
eines Galvanometers oder Kapillarelektrometers die Grölse von E 
am Zersetzongspunkt bestimmen. 

Le Blanc fand bei derartigen Versuchen, dafs, wie die 
Theorie fordert, die elektromotorische Kraft der Folaiisation 
tmabhüngig von der Natur des Elektrolyten i.st, wenn nnr die 
an den Platinelektroden abgeschiedenen Körper die gleichen 
sind, was bei den gewölmlichen Sauerstoffsäuren und Basen 
der Fall ist £r erhielt folgende Werte für S: 
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Werden hinirej^en die Produkte der Elektrolyse andere, ^^^e 
z. B. bei Chlorwaiiserstoff (H^ und C/,), Brom-^vassei-stuff (jET, 
iiiifi /^?-^), Jodwasserstoff (//j und Jg), so erhält man andere 
Spannungen, in diesen drei Fällen 1,31. 0,94 und 0,52 Volt für 
l-norm. Lösunj^en. Anoh einige or<rani8t'he Säuren wie Oxal- 
Häure, Tnchioressigsäure u. a. liefern abweieliende Resultate, da 
bei diesen sekundäre l^rozesse au den Elektroden eine groDse 
Bolle spielen. 

Für diese Säuren, welche alle niedrigere ^- Werte als 1,67 
was der Ausscheidung von Sauerstoff und Wasserstoff an ent- 
q)richt, ergeben, nimmt die Bedeutung der sekundären Prozesse 
mit steigender Yerdünnong ab, wäiirend gleichzeitig die Keduk- 
tion des ausgefällten Sauerstoffs weniger kräftig wird. Folglidi 
nimmt die Polarisation dieser Säuren mit der Verdünnunf^ der- 
selben zu. So beträgt die Polarisation für l-norm. Oxalsiinre 
0.95 Volt, für 0.067-norm. Oxalsäure steigt sie auf 1,04 Volt 
Kin gleioharti<,'es Verhalten zeigten Salzsäurelösungen, ans denen 
mit steigender Verdünnung durch die Elektrolyse immer mehr 
Sauerstoff statt Chlor ausgeschieden wird. Während so eine 
l-norm. Salzsäure die Folarisationsspotmung l,di Tolt zeigt, 
ist für eine ^l^fnoim. SalzsänrelÖsung E^ial^n Yolt, also 
ebensogrois wie für die SanerstofiBäuren. Letztere zeigen keine 
mei^ban Ändenuig der elektromotorischen Kraft mit der Yer- 
dünnnng, somit ist £sss 1,67 Yoll;, sowohl fOi eine l-norm. als 
fttr Vso-norm. Schwefelsänre. 

Etwas anders Terhalten sich die AlkaUsalze derSanerstoff- 
sänren. Bei diesen erhält man als Zersetningsprodakte nicht 
nur Of und H^^ sondern auch Basis und SäniC) also Ofl^Ionen 
und .ff-Ionen. Folglich ist zu dieser Elektrolyse mehr, aber 



Volt 

1,70 
1,72 
1,66 

1,66 



Vdt 



Bchwefelaätire 

SalpeteiBäure 
Phosphoi-säure 
Monochloretsäigsauie 
Dichloresfiigsäore 

Überohlonftnve 



WdiMlim 1,6t 

Natnmlaiige l,M 

Kalilauge 1,67 

Ammoniak 1,74 

Methylamin 1,75 

Diätylamin 1,6a 
TetnmetJiylainmoiiinmhyJiat l,f4 
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fttr alle Salze ongefittir gleich Tiel ÄJ^MSt iidtig. Le Blanc 
fimd folgende elektromotorisohen Kr&fte E der Pelarisation bei 
Anwendong ron Platinelektroden: 





Volt 




Volt 


Natriumittnit 


S,tt 


Natrinrnrolfat 




Kaliumnitrat 


«»" 


Ealiumsulfat 


2,20 


Lithium n i trat 




Natrium ac etat 


2,10 


Strontiunmitrat 


2,» 


Ammoniumnitrat 


2.C« 


Calciomaitrat 


2,u 


Ammoniumsulfat 




Baiynnmitrait 


2^ 







Diese Zersetzungsspannimgeu übertreffen die der Säuren 
im Mittel um 0,47 Volt Etwas gröfser ist der TTnterschied 
zwischen der Zersetzungsspannung der Chloride iiromide und 
Jodide und derjenigen der entsprechenden Säuren, wie die 
folgenden ebenfalls von Le Blaue erhaltenen Ziffern beweüien: 





Volt 




Volt 


CUornatrinm 


1,W 


ChlorbarvTim 


Ii» 


Chlorkalium 


1,96 


Bromnatrium 




Chlorlithium 


1,86 


Bromkaliom 




Chloioaloiam 


1,» 




1,11 


ObloisüQiiUttiii 




JodkRlinm 





Die DiffimuE efieieht im HitteL ungefähr 0^7 Yolt bei 
den Chloriden, 0,07 Volt bei den Bromiden und 0,M Yolt bei 
den Jodiden, wenn man dieselben mit den 1-noim. Sfinien yei^ 
gleicht Beim Yergleioh mit %,-nomL Salzsäure wfirde der 
Unteiscfaied bei den Chloriden offenbar 0,49 Ydt ausmachen. 
NatOrÜch ist es schwer, einen rationellen Grand anmgeben, 
weshalb die eine Konzentration der Säure der anderen voige- 
zogen werden solL Wäre der ITnterBchied der Zersetzungs- 
Produkte zwischen den Halogensänren nnd ihren Salzen der- 
selbe wie zwischen den Sanerstoftsäuren mid ihren Salzen, so 
mü&te auch der Unterschied in der elektromotorischen ^aft 
in beiden Fällen gleich sein. 

Kkadmiim dar Folailaatfon. )f an glaubte frGther, dafs E 
mit steigender Stromstärke asymptotisch za einem Maximum 
steigt Bisa ist durch Untersuchungen Ton Jahn zweifelhaft 
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geworden, nach welchen E naheza proportional mit log i wächst 
Jedoch geschieht diese Zunahme so längsam, dals man für die 
Ströme, welche praktisch verwendet weidw, mit einem Maximum 
der elektromotorischen Kruft der Polarisatioii rechnen, and dieses 
ohne erheblichen Fehler zu 2,5 Volt für Säuren und Basen, zu 
3,8 Volt für die Sah» der Sauerstoffisäuren annehmen kann. 

Polarisation doMb ▲uafUtnng féstar Kdrper. Elektro- 
Ijsiert man Kupfersulfitt zwischen zwei Platiuplatten, so wird 
an der Katbode Cfu ausgeschieden, an der Anode SO4, das 
unter Wasserzersetzung H^SO^ und 0, liefert Treibt man 
die Elektrolyse bis zu einem gewissen Grad, so fiberzieht sich 
die Platinkathode mit einer Kupferschicht und Teihilt sich dann 
in elektromotorischer Hinsicht wie eine Kupferplatte. Indessen 
ist eine gewisse, allerdings sehr geringe Dicke des ausgefi&llten 
Überzugs notwendig, damit derselbe wie reines Kupfer wirkt 
Oberbeck stellte diesbezügliche Versuche an und fand, dals eine 
Zinkschicht you 2,7 Ifilliontel Millimeter, sowie eine Cadmium- 
schicht Ton l,t Milliontel IGllimeter hinreichen, damit die da* 
mit überzogenen Flatinelektroden die Reiche elektromotorische 
Kraft wie reines Zink oder Gadmium zeigen. Auch dieses 
Phänomen wird Polarisation genannt und man sagt deswegen, 
die elektiomotorisdie Kraft der Polarisation sei bei der Zer- 
setzung Ton Kupfersulfat für die Kathode gleich der elektro- 
motorischen Knit Oh \ CuSO^, 

Untersnolinngen Ton Gvova. Grove überzog zwei Platin- 
platten mit verschiedenen Gasen und stellte dieselben in ver- 
dünnter Schwefolsiure einander gegenüber. Zwischen den mit 
verschiedenen Gasen beladenen platinierten Platinplatten und 
einer mit Wasserstoff gesättigten Platinelektrode erhielt dieser 
Forscher folgende Spannungen in Volt (wobei die von Grove 
benutzte Einheit « 2 Volt gesetzt ist): 





Yolt 




Volt 


Ghlar 


0,« 


Cyan 


0,42 


Brom 


0.5« 


Eohlensäme 


0,4J 


Sauerstoif 


0,48 


Stickoxyd 


0,41 


Jod 




Luft 


0,41 


SÜckoKydiil 


0^ 


BoiMS Balm 


0,40 



Biese Elemente sind in der Form, die Giove ihnen gab. 
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keineswpir^ reversibel; er müfste sonst für S^auerstoff dieselbe 
Potentiaidifferenz gefunden haben, wie Smale für die Kombi- 
nation Sauerstoff | Wasserstoff an Palladiumelektroden. während 
er etwas weniger als die Hälfte dieses Wertes erhielt. 

Eathodisohe und anodladbe Fohaiaatlon. Beim Studium 
der Polarisationserscheinungen kann man die Wirkungen der 
Kathode, von denen der Anode dadurch trennen, dafs man 
das Potential jeder der beiden Elektroden mit dem einer sog. 
Nonnalelektrode, gewöhnlich Quecksilber unter Kalomel und 
0,1-norm. KCl vergleicht, indem man dieselbe mit dem Pohiri- 
sationsigefäfs durch einen feinen Heber oder nassen Faden, 
0,1-norm. JE'CMiösong enthaltend, Terbindet Jede unpolazisier- 
bare Elektrode Iftlst sich übrigens als Nonnalelektrode verwenden. 
Da die Polarisation nach Ofbinng des Stromes schnell abnimmt, 
80 sucht man die Polarisation möglichst kurze Zeit (weniger 
• als 0,01 Sek.) nach der Stromöffnung zu messen, was sich mittels 
der sog. elektromagnetischen Stimmgabeln leicht ausführen läl^ 

Alckainiilalomu Eine besondere Art Ton Sekundäiele- 
menten bUden die 1859 von Planté konstruierten Akkumulatoren. 
Die einfachste Form derselben besteht aus zwei Polplatten von 
Blei, welche in 15— äO-prozentige Schwefelsäure tauchen. Wird 
durch dieses Element ein Strom geleitet, so scheidet sich auf 
der einen Seite Wasserstoff, auf der anderen Sauerstoff aus^ 
welcher die positive Pktte aUmählich zu Bleisuperoxyd auf- 
oxydiert. Ist dieser Ptozels eine Zeit lang Tor sich g^angen, 
so kehrt man den Strom um, wodurch das Bleisuperoxyd zu • 
Bleioxyd reduziert wird, das mit Schwefelsäure Bletsulfat bildet, 
um später durch weitere Beduktion zu metallischem Blei Ton 
schwammiger Konsistenz übetzngelien. Gleichzeitig wird die 
Oberfläche der anderen Platte in Superoxyd yerwandelt Durch 
wiederholtes Wenden des Stromes drii^ das Bleisuperoxyd 
immer tiefer in die positiye Platte ein, und die Schicht des 
Bleischwammes wird immer lockerer. Dieses abwechselnde 
Laden und Entladen, das die „Foimienrng"' des Akkumulators 
bewirkt, ist sehr zeitraubend und nahm uisprttng^ch etwa ein 
Jahr in Anspruch. Später hat man chemische und mechanische 
Behandlungsweisen gefunden, wodurch die Lockerung der Blei- 
platten und die Verwandlung in Bleiscfawamm sehr beschleunigt 
wird, so dalb der Prozelb in vierzehn Tagen beendigt sein kann. 
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Um die Formierung noch mehr zu erleichtem, führte Faure 
das Verfahren ein, Bleiglätte (Bleio-xyd) oder Mennige mechanisch 
auf den Bleiplatten zu befestigen. Dieses geling um so besser, 
als Mennige sowohl als Bleiglätte mit Schwefelsäure einen Kitt 
bilden, welcher (durch das Auftreten von Bleisulfat) eine feste 
Konsistenz anniimut, weshalb nach dem Verfahren von Sellon- 
Volckmar eine solche Mischung in eigens an gebrachte Rinnen oder 
Vertiefungen der Polplatten eingestrichen wird. Auch fein ver- 
teiltes Blei, rait etwas Wasser und Schwefelsäure angefeuchtet, ver- 
hält sich ähnlich und kann dor^wegen zur Füllung der Vertiefungen 
verwendet werden. Die letzteren werden sehr grois gemacht, so 
dafs die Bleiplatte nur mehr iu einer Art Gitter besteht, dessen 
Öffnungen in dor erwähnten "Weise ausgefüllt werden. Solche 
PIatt*^n wp]rii;u einzeln gegen eine lose Bleiplaite f inniert. Sie 
leiden unter dem Nachteil, dafs der Zusammenhang der lüektro- 
densubstanz sohr schwach ist, so dals sie gröfsere StiumstarktMi 
nicht ausiiaiten können. Der Stromdurchgang ist nämlicli von 
chemischen Prozessen begleitet, welche unter Voluraeuande- 
rungen vor sich gehen. Treten dieselben allzu hastig ein, so 
kommt es vor, dafs Stücke der Füllung sich loslösen und auf 
den Boden des Gefälses fallen. Um eine gründliche Formie- 
rung der Platten zu erhalten, streicht man beim Tudor- Ver- 
fahren nur eine dünne Scliicht des Mennigeteige^ auf die mit 
Vertiefungen versehenen Platten, formiert, 1^ eine neue diinne 
Schicht auf, u. s. w. 

Die Akkumulntnrenflüssigkeit mufs sorgfältig vor verachie- 
denen \ erunrein igimgen, wie Chlor, Nitrat, fremden Mf'tjillen, 
bewahrt werden, da sonst die Bieiplatten sehr heftig augegriffen 
werden. Im letzteren Fall geschieht dies durch Lokalströme, 
falls das bei der Ladung auf den Bleiplatten ausgefällte Metall 
negativer ist als Blei, wie beispielsweise Kupfer. Besonders ist, 
um Verunreinigungen zu vermeiden, genau darauf zu achten, 
dafs das Wasser, mit dem die allmählich verdunstende Akku- 
mulatorflüssigkeit von Zeit zu Zeit verdünnt werden mu£ä, voll- 
kommen frei von Chloriden und Nitraten ist 

Bei der Ladung eines Akkumulators soll eine gewi.sse 
Stromdichte, welche von der Art der Platten abhängt, nicht 
überschritten werden. Früher wurde dafür 0,6 Am/dm^ ange- 
loben. Nach neueren Erfahrangen kann man o^e Gefall 
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1 Am/dm^ anwenden, und bei den besten (nach dem Verfahren 
von Pianté hergestellten) Platten sogar bis zu 2,6 Am/dm*. 
Ungefähr die gleiche Grenze der Stromdichte mufs bei der 
Entladung innegehalten werden. Bei der Ladung beginnt die 
elektromotorische Gegenkraft des Elementes (die Polspannung) 
mit einem Wert von ungefähr 2,07 Volt, welcher dann langsam 
auf 2,20 und hierauf recht schnell bis etwa 2,5 Volt ansteigt 
Gegen Schlufs der Ladung bildet sich an der Superoxydplatte 
Überschwefelaäuie^ welohd teilweise in Schwefelsäure und Sauer- 
stoff zerfällt Letzterer entweicht (der Akkumulator „kocht") 
und zeigt dadurch an, dafs die Ladung vollendet ist; gleich- 
zeitig entwickelt sich Wasserstoff an der Bleischwammplatte; 
erstere Platte ist dann mit Überschwefelsäure durchtränkt, 
letztere enthält Wasserstoff absorbiert (nach Darrieus). Bei der 
Entladung werden zuerst die relativ geringen Mengen dieser Stoffe 
verbraucht, wobei die elektromotorische Kraft auf ungefähr 2 Volt 
ankt Hiemach tritt der eigentliche Haaptpiozeüs ein: 

Pft(Schwamm) -j- + 2 IT, S0^+aq=2 PbSO^ -f 2 //, 0 + ag, 

weicher nach J. Thomsens MeMimg mit einer Wärmeentwick- 
long YOD 43500 cai für jedes umgesetzte g- Äquivalent Blei- 
schwamm verbunden ist Während des Verlaufe dieser Reak- 
tion sinkt die elektromotorische Kraft sehr langsam auf 1,9 Volt 
und dann etwas schneller auf 1,8 Volt, bei nicht allza rascher 
Entladung. Geschieht die Stromentnahme sehr heftig, so wird 
die elektromotorische Kraft, wenn die Entladung bis zu einem 
gewissen Grad fortgeschritten ist, geringer als die oben erwähnte, 
was wahrscheinlich auf einer Alt von Polarisation beruht, in- 
dem die chemische Umsetssnng sozusagen dem elektrischen 
Torgang nicht zu folgen vermag. Ist die Voltzahl 1,8 erreicht, 
so darf man mit der Entladung nicht weiter gehen, da das 
Element sonst darunter leidet Wird sie dennoch fortgesetzt, so 
tritt übrigens eine rasche Abnahme der elektromotorischen Kraft 
ein. Hierans geht hervor, dalh man bei langsamer Entladung 
einem Akkumulator mehr Elektricit&t (gerechnet in Ampere- 
standen & 3600 Coulomb) entnehmen kann, als bei schneller 
Entladung. Man erreicht nlmlich in letzterem Hall den Wert 
1,8 Volt eher, d. h. nach einer kleineren Anxahl Amperestunden. 
Die Annhl A^nperestonden (8 — 5 pro dm' der positiven 
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Platte) die ein Akkumulator zu liefern vermag, bestimmen seine 
Kapazität Dieselbe ist also für schwache Ströme gröfser als 
für starke; sie beträgt z. B. 140 Amperestunden bei der Ent- 
lad img in 10 Stunden, 100 Amperestimden bei der Entladung 
in 3 Stunden. Ein entladenes Element soll nicht Jüngere Zeit 
nngeladen stehen, da das nengebildete Bleisulfat gern erhärtet 
and dann nur schwierig bei der folgenden Ladung nrngewandelt 
werden kann. 

Es ist von grofsem Interesse zu erfahren, wie grols der 
ökonomische Effekt oder der sog. Wiikongsgrad eines Akku- 
mulators ist Derselbe kann einerseits nach der Anzahl Ampere- 
standen benrteUt werden, welche das Element liefern kann, 
▼erglichen mit der entsprechenden Anzahl, welche bei der La- 
dung zageführt werden. Andererseits kann man die Energie- 
menge, gewöhnlich in Wattstunden å 3600 Coulomb gerechnet, 
welche das Element liefert, mit derjenigen vergleichen, welche 
es hei der Ladong anfiiimmt Nach der ersteren Berechnnngs- 
weise eireicht der Wirkungsgrad 82 — ^94%, nach der letzteren 
75— <83%, je nachdem die Stromstarke gröJfeer oder kleiner ist 
Wird der Akkumulator längere Zeit nicht benutzt, so verliert 
er Ton selbst einen Teil der Ladung, d. h. der Wirkongsgrad 
wird geringer* 

Nach der Thomson'schen Kegel berechnet sich die elektromo- 
torische Kraft eines Akknmnlators zu 43600/23070 r= 1,886 Tolt 
Auf Qmnd des Helmhoitz^schen Satzes ist aber noch der Tem* 
peraturkoeffizient der elektromotorischenEraft zu berücksichtigen, 
welcher allerdings nicht mehr als 2 — 4 Ifüüontel pro Orad be- 
trügt, and somit nur eine nnbedeatende Korrektion yon 0,001 Volt 
bedingt Nun ist die elektrmnotorisohe Kraft des Akkumulators 
während des Hauptprozesses im Mittel ungefihr 1,9 Volt, also 
etwas höher als die Berechnung ergiebt, besonders im Anfang 
des Hauptprozesses, wo die elektromotorische Kraft etwa 2 Volt 
erreicht Dieser Unterschied beruht darauf, dals die Schwefel- 
saure des Elementes konzentrierter ist, als Thomson bei seinen 
Berechnungen angcnonmien hat Streintz fand nämlich, dafs 
die elektromotorische Kraft eines Akkumulators zu Anfang des 
Hauptprozesses nach der Formel ermittelt werden kann: 

E s 1,8M 4- 0,017 {S — 1), 
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wo 5 das speoifisohe Gewicht der angewandten Schwefelaftiiie 
daistellt In der Praxis verwendet man gewöhnlich eine Schwefel- 
s&uie von 20—24 Prozent mit einem zwischen 1,14« ond 1,178, 
Tariierenden i^ecifiachen Gewicht 

Dalls in einem Akkumulator mit der St&ke der Schwelel> 
sSoie die elektromotorische Eiaft zunimmt, ist leicht einzusehen. 
Man denke sich nämlich zwei Akkumulatoren A und B, gefüllt 
mit 25prozentiger bezw. löprozentiger SchwefelsSore, durch 
eine metallische Leitung so miteinander yereinigt, da& ihre 
elektromotorischen ErSfto einander 
entgegenwirken, wie nebenstehende 
Figur 47 zeigt Ebenso wie sich die 
Konzentration einer Schicht von 25- 
prozentiger Schwefelsäure mit der 
einer darüberliegenden yon 15 Pro- 
zent durch Diffusion ausgleicht, so ng. 4t. 
muüis bei dem in der Figur darge- 
stellten Sjstem ein Strom entstehen, welcher dasselbe Gleich- 
gewicht, d. h. die gemeinsame Konzentration Ton 20 Prozent, 
herzustellen strebt Da nun bei der Entladxmg eines Akku- 
mulators Wasser gebildet wird und Schwefelsäure yerschwindet, 
während die Ladung den entgegengesetzton Effekt hat, so mufi» 
zur Erreichung des Gleichgewichts der Akkumulator Ä ent- 
laden, und auf Kosten desselben B geladen werden. Mit an- 
deren Worten, der Strom muJk in der oben, durch einen Pfeil 
angedeutQjten Richtung gehen, d. h. der Akkumulator^ ist stärker 
als der Akkumulator B, Nun läJst sich leicht tbexmudyna- 
misch herleiten, wie viel Arbeit gewonnen werden kann, wenn 
18 g Wasser von B nach und 98 g Schwefelsäure Ton A 
nach B übergeführt werden. (Yergl. S. 71). Auf diese Weise 
hat Dolezalek die elektromotorische Kraft der oben erwähnten 
Kombination ermittelt, d. h. berechnet, wie sich die elektro- 
motorische Kraft eines Akkumulators mit dem Schwefelsäure- 
gehalt des Elektrolyten ändert Diese Berechnung ergab gute 
Übereinstimmung mit den Besnlteten' ^on Stremtz u. a. 

Die Torzüglichen Eigenschaften der Akkumulatoren haben 
denselben eine so ausgedehnte Anwendung in der Praxis ver- 
schafft, dafo durch sie beinahe alle älteren galvanischen Ele- 
mente verdrängt wurden, mit Ausnahme desjenigen von Le 
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claiiché, welches sich besser für solche Fülle ei^iet, in welchen 
nur ein p;eringer Strom von kurzer Dauer gebraucht \vird, wie 
bei Läutwerken, Telej)honen etc. Auch für die Wissenschaft haben 
die Akkumulatoren eine grofse Bedeutung erlan^it, sowohl für 
die Erzeug'uug verhiiltnisniäfsig' starker Ströme, al.-; auch hoher 
Spannunp^en. In letzterem Fall wird eine ^lenjire kleiner Ele- 
mente angewandt, welche ans kleinen rraparatrolinni gebildet 
sind, in welchen sich wässrigc Schwefelsäure nebst einem l'aar 
von Bleistreifen befindet Bei der Ladung wird eine giöfsere 
Anzahl von f^lement^n nebeneinander geschaltet, während bei 
der Knil l iuiig alle Zellen durch eine mechanische Anordnung 
hintereiiiajuler gekoppelt werden. Solche Batterien, welche 
wegen der geringen Griifse der Elektroden eine geringere Kapa- 
zität besitzen, werden oft zum Studium elektrischer Erschei- 
nungen in Gasen, an Isolatoren und schlechten Leitem benutzt. 

Neben ihren bedeutenden Voizügen besitzen die Akku- 
mulatoren auch weniger vorteUiiafto Eigenschaf ton. Das Blei, 
aus dem die Elektroden bestehen, mufs wegen seiner Weichhoit 
in ziemlich groben Stücken angewandt werden, wenn einige 
Festigkeit erreicht werden soll, wodurch ein oft störendes Ge- 
wicht verursacht wird. Aufserdem wird das Blei auch ziemlich 
leicht chemisch angegriffen. Man hat diesen Übelständen (iurch 
Zusatz kleiner Mengen fremder Metalle zum Blei, wie z. B. 4% 
Antimon (sog. Julienmetall) abhelfen wollen. Auch andere 
Metalle hat man anzuwenden versucht. Jedes reversible Ele- 
ment ist ja gewissermaßen ein Akkumulat»u-. Geht beispiels- 
weise durch das Daniellelement ein Strom gegen die elektro- 
motorische Kraft desselben, so wird Zink aus dem Zinksulfat 
;iuhgefällt, während Kupfer zu Kuptei-sulfat gelöst wird. Von 
^elbst verläuft der Prozefs in der entgegengasetzten Kichtung. 
Indessen ist die ümi t lul^aikeit in diesem Fall mehr theoretischer 
als praktischer Natur; denn durch die Diffusion der beiden 
.Elektn)iyten wird im genannten Element Kupfer auf dem Zmk 
ausgefällt. Dadurch tritt eine heftige ..Lokalaktiou'' ein, wobei 
das Zink, unter Wa.v ri.t ffentwicklung in den neugebildeten 
kurzgeschlossenen Kletnentclien, die aus Zink, dem ausgefällten 
Kupfer und Schwefelsäure (Sulfatiösung) bestehen, rasch zer- 
stört wird. Flin fihnlicher Um^^tand setzt die Brauchbarkeit des 
Cupronelemeutes hei-ab, auf dessen Anwendbarkeit als Akku- 
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molator man lange grofse Hoffnimgeii gesetzt hatte, da sich 
etwas Ktipferozyd in Alkali löste, und dann zum Zink diffun- 
dierte. In dieser Hinsicht nimmt Quecksilber eine Ausnah me- 
stellnng ein (vergl. S. 237). Man hat deswegen versncht Queck- 
silber als positive Polplatte in Akkumulatoren zn verwenden; 
ist aber zu keinen praktischen Ergebnissen gelangt Dadurch, 
dafs beim Bleiakknmolator von der Diffosion kein störender 
Rinflnrs zu förchten ist, kann man ohne Kaohteil den Abstand 
zwischen den Polplatten sehr klein machen und eireicht da- 
durch, dals der innere Widerstand sehr klein wird. Zu letz- 
terem Umstand tilgt aadi der geringe speclfische Widerstand 
des Bleisuperoxyds bei; dasselbe leitet nach Streints metalliseh. 

In letzterer Hinsicht steht Alnmininm in scharfem Gegen- 
salz zum Blei. Bei gewöhnlicher Temperatur überzieht sich 
nämlich die Anode dieses Metalls mit einer Oxydhaut, welche 
einen so grolSsen Übeigangswiderstand darbietet^ dafb der Dnrch- 
gang des Stromes beinahe verhindert wird. Graetz hat auf 
Grund dieser EigentOmlichkeit einen Kommutator konstruiert^ 
der theoretischeB Interesse besitzt In einem mit Salzlosung 
gefüllten Trog, in welchem sich 



in der Art wie dies die lüg. 48 

zeigt, so geht in jedem Zweig der Strom fast ausschliefslich in 
der Richtung, die in der Figur durch den Fféil angegeben wird 



ein Platin- und ein Alnminium- 
pol befinden, kann der erwähnten 
Ursache wegen der Strom nur 
in der Bichtnng vom Platin durch 
den Elektrolyten zum Alnmininm 
passieren. Schaltet man des- 
wegen in die Leitung eines 
Wechselstroms zwei solche Tröge, ' 




> 
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16. Kapitel. 

Elektro-Analyse. 

BesUmmuiig der Salzmenge in einer Lösung durch 
Messnug der Ijeitfähigkeit. Wenn sich ein bekanntes Salz in 
einer L osung befindet, dessen Leitfälligkeit bei verschiedenen 
Konzentrationen frenv^ssen ist, so ktinn mim durch eine einfache 
Leitfähii^koitibestimMuing die Konzentration der Lösung ennittelD. 

Ebenso kann man, wenn zwei gegf^)H>ne Salze in einer Lö- 
sung vorhanden sind, durch zwei Bi -tirnmungen, wovon die 
eine die Leitfähigkeit, die andere eine ander*' l-^iiTenschaft, z. B. 
die Menge von Tiockensubstanz betrifft, die MeiiLt u d* r l i len 
Komponenten der Mischung ausfindig machen, in dieser Weise 
bestimmte Erdmann die Mengen von Clüorkalium neben Jod- 
kalium oder Chlorrubidium etc. 

In vielen Fällen sind die Bestandteile einer Salzlösung in 
nahezu unveränderlichen Verhältnissen vorhanden. Dies trifft 
beispielsweise für Meereswasserproben von verschiedenem Total- 
gehalt zu. In solchen Fällen genügt eine ein/ige Widerstands- 
bestimmung um diesen zu finden. Diese Art der Analyse hat 
auch zu dem betreffenden Zweck Anwendung gefunden. 

Zuweilen, wie z. B. bei der Bestimmung des Asrhon- 
gehaltes von Rohrzucker- oder Mclasse-Froben, befinden sich 
in der zu analysierenden Lösung bedeutende Mengen von 
Lichtleitern, welche die Leitfähigkeit des Salzes herab'-et-'on. 
In solchen Fällen ist es nötig eine Korrektion für die Kni- 
wirkinig des Nichtleiters einzuführen, deren (Iröfse sich mit 
Hille der oben S. 144 gegebenen Daten berechnen iä&t, oder 
dui'ch einen besonderen Versuch zu ennitteln ist. 

Auch wenn man nicht durch direkte Versuche die Leitfähig- 
keit des zu bestimmenden Salzes kennt, wie dies z. B. für ÄgCi 
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der Fall ist, kann man mit grofser Gonauigkeit sowohl die 
moiekiiiare Leitfaliigkeit in unendlicher Yerdünnung, als auch 
den Diasociatiuu^^Tad des Salzes bereclmen, den man demjenigen 
eines nahe verwandten Salzes, wie z. B. Silbernitrat, in ver- 
schiedenen Verdünnungen gleicli setzt. Es ist d^^mnach leicht, 
die Konzentration einer s^eL^übenen, z. B. gesattigten Lösung 
von Chlorsilher durch einen Leitfähigkeitsversuch zu bestimmen. 
Auf diese Wo i so ermittelten Kohlrausch und Kose die Li)slich- 
keit mehrerer sciiwei löslichen Salze, wie z. B. AgCl, AgBr^ 
AgJ. BaSOi^ CuSO^, SrSO^, verschiedener Silicate, in ge- 
nauerer Weise als dies mit gewolmlicher Analyse geschehen kann. 

In sehr grofser Verdünnung leiten alle Sa!?:e, wenn äqui- 
valente MtMigen beti'aclitet werden, nahezu gleich gut. Wenn 
es demnach darauf ankommt, eine Vorstellung zu erhalten von der 
Anzahl von Grammäquivalenten Salz, die in einem Wa.sser, z. B. 
dem Wasser einer Quelle, aufgelöst sind, so erhält man dieselbe 
sehr leicht durch eine einfachp Widei"stan<lsbestimTiiu!i[r. 

Verwendung des Elektrometers als Indikator. Üeln eud 
hat dieses Instrument zui' Titration von Quecksilber emgeluhrt. 
Kehmen wir im, wir haben in zwei Bechcrgliisern über Queck- 
silber zwei Lösungen von Mcrkuroüiti at HgNO^. wovon die 
eine einen bekannten Gehiilt, z. B. O.i-normal, besitzt^ die an- 
dere unbekannter Stärke ist. Die beiden Lösungen werden 
durch einen mit Salpeterlösung gefüllten Heber verbunden und 
in das Quecksilber werden zwei riatindrähte hineingesteckt, die 
an den Spitzen frei, aber übrigens von einer umgeschniolzenen 
Glasröhre umgeben sind. Diese Piatindrähte führen zu den 
beiden Polen eines Elektrometers. Die elektromotorische Kraft 
des Konzentrationselementes, weiche sehr gering ist, wird am 
Elektrometer abgelesen. Setzt man nun eine Lösung eines 
Chlorids, wie z. B. von KCl, zur unbekannten Lösung hinzu, so 
scheidet sich das Quecksilber allmählich als Kalomel ab. Dabei 
ändert sich die elektromotorische Kraft sehr langsam, bis bei- 
nahe alles Quecksilber ausgefällt ist. Dann ändert sich der 
Logarithmus der Konzentration, dessen Wert die elektromoto- 
risohd Kraft bestimmt, sehr schnell, und am heftigsten gerade 
wenn die letzte Menge von Quecksilber ausfällt. Das Elektro- 
meter zeigt dann einen Sprung von etwa 0,1 Volt an, es kann 
folglich als eine Art Indikator dienen. Diese Art Analyse, 
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welche auf andere ähnliclio Fälle angewaadt werden kann, ist 
bisher wpnifr praktisch lionutzt worden. 

Die Analyse durch Metailaxi88cheid.im^r. Unter den elek- 
trischen ^Icrliotien der Analyse hat dif oloktroly tische Metall- 
au8scheidunL% wegen ihrer grofsen Hr(iiiemiichkeit, die gröfste Ver- 
wendun^' P'fundon. Zur Ausschoidunfj: ist, wie vorhin (R, 243) 
gesagt wurde, eine gewisse elektromotorische Kraft und eine 
bestimmte Klektricitätsmenge nöti«:. Die erste ist aus dem Be- 
trag der Polarisation, die zweite mit Hilff^ des Faraday'schen 
Gcs'ctzcs m finden, nach welchem 1 ürammäquivalent der 
verschiedenen Körper durrh eine Stromstärke vdii 1 Ampere 
in 96500 Sekunden = 26 Stunden 50 Minuten ausgefällt wird. 
Wenn man nun aber fj;erade die elektromotorische Kraft der 
Polarisation zur Ausscheidung beuuty.en wollte, so würde man 
eine nnendlielio Zeit warten müssen, bis der Versuch zu Ende 
wäre. Man nimmt deshalb in der Praxis eine nicht unbedeutend, 
für gewöhnlich l bis 2 V. Iiöhere, elektromotorische Kraft zu 
Hilfe. Dabei ist natüriich die Klemmenspannung zwischen 
Anode und Kathode raafsgebend, zwischen welchen man also 
in Zweigleitung das Elektrometer einschaltet. Aufserdem ist 
zur Erhaltung eines guten kohärenten Niederschlages eine be- 
stimmte Stromdichte (unten in Am pro Quadratdecimeter an- 
gegeben) vorteilhaft Um diese zu kontrollieren, schaltet man 
vor die Zersetz uni^szelle ein Amperemeter ein. Zur Regulierung 
der Stromstärke benutzt man Regulienmg^widcrstände von Metall- 
draht, der in verschiedenen Längen eingeschaltet werden kann. 
Die nötige elektromotorische Kraft nimmt man am besten von 
einer Akkumulatorenbatterie (die nur wenige Elemente zu um- 
fassen braucht, da die elektromotorische Kraft nur wenige — 
höchstens etwa 5 — Volt beträgt). Die beiden Mefsinstrumente 
brauchen nicht sehr genau zu sein, da eine angenäherte Be- 
stimmung der elektromotorischen Kraft und der Stromdichte 
genügt. ^ 

Wenn man die zui* Ausfällung nötige Zeit ans dem Faraday- 
schen Gesetze berechnet, findet man immer Werte, die, praktisch 
genommen, zu gering ausfallen. Häufig werden Ausfällunga- 
zeiten in der Praxis vorireschrieben, welche die theoretisch be- 
rechnete um das fimffache tibersteigen. Dies beruht darauf 
dals ein grolW Teil des Stromes zu anderen Flrosoasen als der 
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Metallausfällimg verbraucht wird. Um Zoit zu erewinnen em- 
pfiehlt es sich flnhor. kleine Proben aus der /u olektrolysieremlen 
Lösung herausziineiinien, und diu-ch sehr empfmdiiche chemische 
Keaktionen sicli von der Au- oder Abwesenheit des anszufallemlen 
Metaiies zu überzt'ujj^en. Natürlicherw'eise müssen die dabei aus 
der Lösuiii^ heraus^ijenommenen Mengen des betreffenden Me- 
taiies verschwindend idein (in Vergleich mit der auszufällenden 
Menge) sein. 

Die Lösung, welche der Metallansseheidung unterworfen wer- 
den soll, wird in fler Menge von etwa 100 cc in eine sehr gut 
gereinigte Platinschale von etwa 10 cm Durchmesser gebracht, 
die als Kathode dient. Eine hochgradige Reinheit ist nötig, dar 
mit die Metallausfällung gut haften bleibt. Es ist häufig von 
Nutzen, der Schale innen eine matte Oberfläche zu geben. Die 
Schale wird auf einen Metallring gestellt, welcher von einem 
nichtleitenden Stativ gehalten wird, und durch einen Draht mit 
dem negativen Pol der Batterie in Verbindung steht In die 
Schale wird als Anode eine durchlöcherte Scheibe, eine Draht« 
Spirale oder ein als Cylinder oder Conus gebogenes Blech aus 
Platin eingesenkt. Diese Anode wird von demselben Stativ, 
wie der Kathodenring vermittelst eines mit dem positiven Fol 
der Batterie verbundenen Metallarmes getragen. Man kann 
auch der Kathode die Form eines Bleches geben, das cylindrisch 
oder konisch gebogen ist, falls man die Lösung in ein Becher- 
glas giefst. Die Anode darf keine Fläche bieten, an welcher 
gröfsere Oa.sblasen haften können, denn bei ihrem Aufsteigen 
aus der Flüssigkeit können Tröpfchen der zu analysierenden 
Flüssigkeit mitgerissen werden. Zur Yenneidung dieses Übel- 
Standes stülpt man bisweilen über die FLOssigkeit einen Glas- 
trichtcr, der die Tritpfchen auffängt 

Die meisten für diesen Zweck zn verwendenden Prozesse 
verlaufen besser bei etwas hölierer Temperatur (60 — 60" C) 
als bei Zimmertemperatur, l'm diese höhere Temperatur zu 
erreichen, ist unter der Kathodenschale ein kleiner Brenner 
angebracht, von welchem ein heiDaer Luftström ao&teigt und 
die Schale erwärmt Dieser Brenner kann aach zweckmäfsig 
an dem Stativ Angebracht sein. Die günstige Wirkung der 
Erhitzung dürfte zum Teil auf die damit verbundene Umrüh* 
rang zurückzuführen sein. 

Arrhsnl«!, iatktn>«h«iBl«. 17 
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Nachdem die Elektrolyse fertijr ist, wird die Kathoden- 
schale ausgewiisehen Die darin enthaltene FliisM<:keit wird in 
ein Becherglas gegossen und danach mit f tw;i öö er kaltem 
Wasser dreimal, danach mit ebensoviel Aikoliol du iniül ausge- 
spült Sodann wird sie bei etwa 80'' 5 i unten mi Luft- 
bad und später unter dem Exsiccator i:i rt cknet, und zur 
Zimmertemperatur abgekühlt Danach bestunmt man durch 
Wägung die auisgefällte MetaUmenge. Häufig üben die in der 
Platinschale befindlichen Flüssigkeiten (z. B. saure Losungen) 
eine auflösende Wirkung auf dsis ausgefällte Metall aus, sobald 
(\i>y Strom aufhört. Man muls in solchen Fällen die Ausspülimir 
mittels Hebervorrichtungen ohne TTnterhrechung dps Strome*» 
vornf^hmeTi. bis die auflösende Flüssigkeit entfernt ist Bisweilen 
setzt man m solchen Fällen eine Uisung zu, welche die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit stark herabsetzt, z. B. Nah'inm acetat- 
lösung zu einer schwefelsauren Lösung, aus welcher iiupfor 
ausgefällt worden ist Durcii den dabei stattfiinienden Ei-satz 
der Schwefelsäure durch Essigsäure wird der Auflösungsprozefs 
so gut wie völlig gehemmt. Die \'(>nichtungen zum Aus- 
waschen sind bisweilea am selben Stativ montiert wie die 
Elektroden. 

Nachdem die Wägung des Niederschlages ausgeführt ist, 
wird derselbe mit chemischen Lösungsmitteln entfernt, was im 
allgemeinen keine Schwierigkeit bietet Li gewissen Fällen haftet 
der Niederschlag sehr stark an der Platinfläche, z. B. bei Zink 
und Zinn, so dafs das Platin dadurch bei der Metaliaaflösang 
etivas aufgelockert wird. Li solchen Fällen kann man die 
Schale erst mit einer dünnen Haut von Kupfer oder Silber 
überziehen. Ausgefälltes Gold entfernt man mit Hilfe vön 
Chromsäoreanhjdrid in gesättigter Chlomatriumlösung. 

Bisweilen sinkt während der Ausfällung das Niveau der 
Flüseigkeiti wodurch das schon ausgefällte Metall oxydiert werden 
kann. In solchen Fällen ersetzt man hin und wieder das Ter- 
dunstete Wasser. 

Charakteristisch für diese AuBfiUlungen zu analjtiscfaen 
Zv> ecken ist, daßs sie beinahe immer auf Sekundärprozesfle be- 
gründet sind (vergl. S. 268). Bei den Analysen nimmt man eine 
80 groise Probe, dals man etwa 0,1 — 0,4 g des auBZufäUenden 
Metalles erhält Um sekundäre Elektrolyse zu erzielen, setzt 
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man Tenobiedeiie andere Elektroljte zu. Der ein&Kihste Fall ist, 
dafs man die entsprechende Süiire im Überschuls anwendet Da- 
bei ist ein merklicher Teil der Metallabscheidung primär. Diese 
Methode wird angewendet: Für die Ausfällimg von Eadmiom 
(schwach schwefelsaure Tjösunj?, t = 70 — 80° C, Stromdichte pro 
Quadratdecimeter D = 0,6 — 1 Am.), Kupfer (Lösung mit 8 — 10 
Prozent Salpetersäure oder Schwefelsäure; D=l — 1,5 Am. in 
kalter oder wamier Lösung; bei schwefelsaurer Lösung übt ein 
Zusatz von 0,5 g Hydroxylaminsulfat oder 1 g Harnstoff eine sehr 
günstige Wirkung auf die Kohärenz des Niederschlages auB, Chlo- 
ride dttrfen nicht anwesend sein), Quecksilber (6 Fn». HNO^j 
D s 0^ Am.) Wismut (als Amalgam mit einer entsprechen- 
den Menge Hj^-Salz; unter 1,8 Y. fällt nur Quecksilber), Platm 
(mit 3 Proz. Schwefelsäure, giebt kohärentes Metall bei 2> ss 0,05 
und t = 65°, dagegen Platinmohr bei Zinmiertemperatar und 
D = 0,1 — 0,2, E = 1,2 V) und PaUadiom (welehea ebenso wie 
Platin behandelt wird). 

In anderen Ftillon verwendet man Doppelsalze. Die Doppelsalze 
von Nickel nnd Kobalt mit AmmoniornsölfAt geben in anunonia- 
kaUscher Lösung (30—40 cc iV^JT, -Lösung^ gute NiederachlÜge. 
= 60°, D = 0,5 — 1,5 Am.) (Nach Ansenina und fieigmann). 

Die meisten Schwermetalle geben mit Ammoninmoxalat 
Doppelsalze, welche mit Yorteil zn MetaUansscheidnng Terwendet 
werden. Diese BKUnngsmethode ist besondeis von Glassen ana- 
geaibeitet worden. Bei der lUlnng von Eisenmetallen ist die 
Anwesenheit von Nitraten zn vermeiden. Bei DOlnng von Zink, 
Kadminm, Enpfer und Zinn hält man die LOsong durch Ozal- 
' eänresosatz schwach saaer. Dem Salz wird eine etwa äquiva- 
lente Menge des Ammoniumozalatee angesetzt 

In dieser Weise werdeng6fimt:£i8en (<==20— éO^JDssl— 1^ 
Am., £=^3,6— 4,a Y.), Kobalt (^»60'*— 70% I> = lAm., 
E = 8,1—8,8 Y), Nickel (#=60*— 70% Z> 1 Am., £ = 2,t-. 
8,1 Y), Zink (f « 60*, D = Ofi—X Am., E = 8,ft— 4,8 Y.), 
Kadmium (^»70% J>s=0,ft— 1 Am., S=5 8— 8,lY), Kupfer 
<e » 80% D 8= 1 Am., B — 2,5—8,1 Y.), Quecksilber (Zimmer- 
temperatur, 0,1— 1,0 Am., E^2fi--Sfiy) und Zinn (Zim- 
mertemperatur, Z>=0,S-— 0/1, ^a=2,7— 8,ßY). Aluminium nnd 
XTran faUen aus solchen Lösungen als Qydiate, Chrom wird zn 
Ohromsänre oxydiert, Beryllium geht in saures Karbonat über. 

17* 
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Die Ut'i (lor technischen Metallauf^ficheidiinp; so wichtigen 
Doppelcyam(i(? spielen auch hier eine prolse Rolle. Cyankalinra 
wird zur Lr)sung gesetzt, bis sie wieder klar wird, und dann 
in ctwjLs Überschufe. In dieser Weise werden gefällt: Zink 
(f - 50^ 2> = 0,5— 1 Am/dm8), Kadmium (^=. 20^ />=0,5 Am.), 
Kupfer. Bilher {t 20°— ßO^ Z)=0,2— 0,5 Am., ^=3,7—4,8 V 
für%, 2,5 V für Cm), Quecksilber («=20°— 60°, 7)=0.5— 1 Am., 
^ = 3,7 — 4,5 V; "Waschen mit Alkohol ist zu vermeiden) und 
Gold (< = 50°— 60^ i> = 0,3— 0.8 Am., i; = 2,7— 4V). 

Die Snlfosalze von Antimon und Zinn geben auch sehr 
brauchbare FiUlungen {t = 70°— 80" bezw. ÖO''— 60% /)= 1—1,5 
bezw. 1 — 2 Am., E= 1—1,8 bezw. 4 — 5 V.), Bei Antimon 
wird da.s Na-^ bei Zinn das ^H^-Salz empfohlen. 

Zuweilen werden weinsaure Doppelsalzo benutzt, so bei 
Fällung von Zink (bei Zusatz von Seignettesalz und NaOUy 
f = 40°— 50°, Z) = 0,4— 0,7) und Zinn (zu lg SwCV, werden 
6 g Weinsäure und 6 g Ammonacetat. sowie 1 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat oder -sul&t gesetzt, t = 60° — 70°, J) = 
0,7—1,0 Am). 

Zink kann mit Vorteil aus Doppellactaten, Kupfer ans Na- 
phosphat-Doppelsalz ausgeschieden werden. 

flnperozydniedenchlfige. Die Metalle Blei und Mangan, 
lassen sich nicht gut an der Kathode ausscheiden. Das erste 
Metall kann wohl auch so quantitativ gefällt werden, beim Aus- 
waschen ond Trocknen oj^diert es sich aber leicht an der Luft 
Dagegen sind die Superoxyde dieser beiden Metalle leicht an 
der Anode in beständiger und kohärenter Form zu erhalten. 
Zur Erzielung eines solchen Resultates empfiehlt es sich eine . 
mattierte Flaünschale zur Elektrolyse zu verwenden. Bei Blei- 
ausfiillung setzt man wenigstens 10 Prozent Salpetersäure ziir 
Flüssigkeit, wodurch Bleiausfällung an der Kathode verhindert 
wird und elek frolysi ert bei 50° — 60° C mit einer Stromdichte 
von 1,5 Am. (8,^ V). Die Auswaschung geschieht bei Strom- 
durchgang, wonach bei 180° — 190° getrocknet wird, um Hydrat- 
wasser zu entfernen. Anwesenheit von Chloriden oder mit 
Schwefelwasserstoff fällbaren Metallen ist zu vermeiden. 

Bei Ansfällung Yon Mangan als Superoxyd setzt man zu 
0,7 g Mangansulfat etwa 10 g Ammoniumacetat und 2 g Chrom- 
alaon hinzu und elektroljsiert bei 80** mit einer Stromdichte 
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von etwa 0,6 — 0,9 Am. (E= '6 — ö V). Der Chromalauii soll 
den aus der Anode aiipspfefällten Sauerstoff entfernen, welcher 
sonst die Kohärenz des Xiederscidages vennindert. Nach Aus- 
waschen des Xiedei'schhi^jes, welcher aus einem wasserhaltigen 
Superoxvd besteht, wird dei-scibe durcli Erhitzung der Platin- 
scliale mit der Spitze einer ( Jebläseflarame, zu Manganoxydoxydul, 
Mn^O^ umgesetzt. Es wird empfohlen nochmals zu waschen, um 
die letzten Chromsäurereste herauszubekommen, und dann zu 
trocknen. Wenn in der Lösung Metalle vorhanden sind, die 
zufolge der Anwesenheit des Chroms gefällt werden können, 
ersetzt man den Chromalaun durch ö — 10 cc Alkohol (/ = 70, 
D = 0,15 Am., £=1,2 Y). Anwesenheit von Chloriden stört. 

Beduktlon von Salpetera&oM su Ammoniak. Kin an- 
derer sekundärer Prozefs, welcher in der Analyse Anwendung 
gefanden hat, ist die kathodische Reduktion von Salpetei-säure 
zu Ammoniak. Nach Ulsch verfährt man am einfachsten so, dafs 
eine Nitratlösung, za welcher eine bekannte Menge Schwefel- 
säure in Überschufs zugesetzt worden ist, zwischen einer Kupfer^ 
drahtspirale als Kathode und einem in ihrer Mitte gehaltenen 
Platindraht als Anode elektrolysiert wird. Die Stromdichte an 
der Kathode, die anfangs etwa 1,5 Am. betragen mag, sinkt all- 
mählich mit dem Säuregehalt Anfangs wird der ansgesohiedene 
Wasserstoff vollständig zur Reduktion derSalpetersäure venvendet, 
später entweichen Wasserstoffbläschen von der Kathode. Nach- 
dem dies eine kurze Zeit (bei zweiprozentiger Salpetersäure- 
lösnng etwa zehn Minaten) fortgedauert hat, ist die Beduktion 
vollendet 

Knpferraffinierung. Das ungleiche Verhalten der Lö- 
sungen der verschiedenen Metalle bei der Elektrolyse führt es 
mit sich, daCs man durch diesen Prozels die Metalle vonein- 
ander trennen kann. Teils werden einige Metalle vom Strom 
nicht ausgefiUlt, wie Aluminium und Uran, teils lallen die Me- 
talle von geringer Lösungstension hei einer elektromotorischen 
Kraft zwischen den Polplatten, welche ungentlgend ist, um Me- 
talle mit gröfserer Lösungstension auszufällen. Als ein lange 
bekanntes Beispiel dieser partiellen F&Uung möge die in indu- 
strieller Hinsicht sehr wichtige Kupfeixaffinatioii angeführt 
werden, welche neuerdings einer eingehenden Untersuchung 
von Neumann unterworfen wurde. 
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Bei der Kiipferraffiiiierimg werden als Kathoden dünne 
Kupferbleche, als Anoden Stücke von unreinem Gufskupfer in 
breite GefäJse eingehängt, die mit einer Lösung von Kupfer- 
sulfat und Schwefelsäure beschickt werden. Beim Durchgang 
des Stromes fällt Kupfer in kuharcnter Form aus, während das 
Rohkupfer der Anode sich auflöst Man arbeitet mit einer 
Elektrodenspannung von 0,25 — 0,7 und im Mittel etwa 0,86 V. 
Die Stromdichte wird zwischen 0,2 und 0,9 Am. pro Quadrat- 
decimeter g:ewälilt Eine Temperatur von etwa 40" ist für den 
Frozefs günstig. Allmählich lösen sich die in dem Rohkupfer 
befindlichen Mptjille von iioher LösimsTstension, Eisenroetalle 
(Eisen, Zink, ^lckel und Kobalt) auf, sd tials la?^ Bad immer 
reicher an solclipn Snifaten. dagegen armer an Kupfei-sulfat wird. 
DiH iilnigen Verunreiiugiingen des Rohkupfers, wie Silber. Gold, 
Wismut, Antininn und Blei bleiben ungelöst oder bilden unlös- 
liche Yrrl)i 11(1 Hilgen (hauptsächlich basische Salze) imd fallen 
von der Anode in den sogenannten Aii Mionschlamm henmter. 
Arsen, und teilweise Antimon und Wismut p-ehen etwas in Lo- 
suncr. so dafs man sie gelegenthch, durch Behandlung des Bades 
mit Kupferoxyd, ausfällen mufs. (Auch Zinn wird in ähnliclier 
Weise etwas gelöst, soll abor lür die Güte des ausfallendeu 
Kupfers nicht nachteilig sein). 

Man könnte nun glauben > dals es sich zweckmäfsig er- 
weisen würde, jede Spur des Kupfers in dieser W'eise auszu- 
fällen, so dafs zuletzt das Kupfersulfat in Ferrosulfat übergehen 
würde. Indessen ist es nach Neumann nicht so. Bei seinen 
TTntersuchungen worden Anoden von 50 Prozent Kupfer und 
50 Prozent Nickel, oder von 65 Prozent Kupfer und 35 Prozent 
Zinn angewandt. Der Elektrolyt hielt von Anfang an im ei^sten 
Falle 46 g Kupfer und 150 g Schwefelsäure, im zweiten 23 g 
Kupfer und 40 g Schwefelsäure pro Liter. Die Temperatur 
war 30 bezw. 50° C, E war 0,5 V. Aus diesen Angaben kann 
man schliefen, dals nur etwa 2 Prozent des Stromes durch 
das Kupfersulfat ging, dalis also der gröfste Teil des ausfallenden 
Kupfers sekundär ausgeschieden wurde. Die Stromdichte, die 
Anfangs 2,0 bezw. 1^ war, sank allmählich auf 1,0 bezw. 0,a 
Am /dm'. Anfangs fiel das Kupfer sehr schön, bis die 
Menge des Nickels oder Zinks doppelt so gro& wurde wie die- 
jenige des Kupfers im Bade. Sinkt die Eapfennenge noch weiter. 
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so fängt der Kupferniederschlap: an knospip oder war/ig zu werden, 
und später wird er durch ausfallenden Wasserstoff schwammig; 
aufscrdem wird dabei die Stromausbeute stark herabgesetzt. Es 
empfiehlt sich dann neue Lauge zu nehmen, und das Kupfer aus 
der alten Lauge mittels Schwefelwasserstoff von den anderen 
Metallen abzuscheiden. Während des Prozesses löste sich zu- 
folge von Sekundäraktionen mehr Metall in der Flüssigkeit auf 
als niedergeschlagen wurde. 

Infolgedessen nimmt der Schwefelsäuregehalt ab (falls nicht 
durch Verdunstung die Konzentration vergröfeert wird). Dazu 
trägt bei der technischen Kupferraffinierung auch der Umstand 
bei, dals sich unlösliche Sulfate bilden, welche zu Boden fallen. 
Die Wirkungsweise der Säure lä&t sich aus einer Arbeit von 
Förster ersehen. Zunächst mag erwähnt werden, dafs sie die 
Leitfähigkeit des Badee höobst bedeutend erhöht und dadurch 
fineigieverlust in Form von Joule*Wänne verhindert Aber die 
Hauptrolle spielen die Kuprolonen in der Lösung. Bei sehr 
geringen Stromdichten (unter 0,0l) bildet sich bei der Auflösung 
an der Anode Kuprosulfat (bei gewöhnlicher Temperatur). Bei 
höheren Stromdichten entstehen dagegen inmier gröfeere Mengen 
von Euprisulfat Die relative Menge der neugebildeten Eupro- 
und Kupri-Salzo ändert sich mit» steigender Temperatur, so dafs 
bei 100° und Stromdichten bis zu 0,8 Am /dm* beinahe 
anssch] i rfs lieh Kuprosalz entsteht. Dieses Kuprosalz ist höchst 
nachteilig für die fileklzolyse. £s zerfällt nämlich partiell nach 
der Gleichung: 

(oder 2Cu-\- H^0:^Cu^0-{~2H). 

Je mehr an Säure (bzw. an Waberst« ffi nen) anwesend ist, 
desto höher kann die Kuproionenkonzentraüon werden, ohne 
dafs Zerfall eintritt 

Andererseits stehen die Kuproionen mit den Kupriionen 
in Gleichgewicht nach der Formel: 

+ ++ 
20u^Cu+Cu 

Eopiokm SS Kupfer, Kapiiion. 
Bei einem besünunten Sänre- (Wassentofüonen-) Gehalt, 
der mit steigender Temperatur zunimmt, scheidet sich kein 
Kapferoxydul mehr aus. Dieses fiillt teilweise auf die Ka- 
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thode und bildet schleclithMtonde Partien, wovon das war- 
zige Aussehen von gewissen Kiipferaasschei<lnnt2:»_Mi homihrt 
Dadurch wird das Metall niiii(ierwerTi^M?r und wem«; kohanMit 
bü dafs man diese Ausscheidung zu vemiei<iüu sucht, was mit 
Hilfe Von Schwefelsäurezusatz geschelion kann. Man kann aucli 
in anderer Weise, nämlich durch Zusatz von organischer Sub- 
stanz, z. B. Alkohol, die AusfälUmg von Kupferoxydui ver- 
hindern. Vennutlich wirkt die orpuiische Substanz einfach 
reduziei'end. Uettel, der die Genauigkeit (ies Kuptorvoltanieters 
studierte, fand, dafs ein Zusatz von 5 Gewichtsprozent Alkoliol 
genüei", um der bei ^erintren Sti-omdiciiten lästigen Ausschei- 
dung v<»n Kupferoxydui an der Katiiode Einhalt zu thun. 
Solche Zusätze von organischer Substanz sind in der Praxis 
(wegen der Kostspieligkeit) wouig gebraucht Man benutzt an- 
statt derselben Zusatz von S( h ,\ «'felsänre. Dabei mufs man den 
Schwofo]s;iure^ehaltund die Stnmidiehte nicht allzu grofs nelunen, 
damit sich nicht so viel Wasserstoff an der Kathode ausscheidet 
— die Sekundäq)rözesse reichen nicht aus. ihn zu entfernen — 
dais <las gefällte Metn]! t!;nhirch schwammig und pulverig wird. 
Dureli VeräiKk'rung der Stromdichte kann man kleine Verän- 
derungen in dem ausgefällten Jkletall zustande l)ringen, welche 
auf die Horte und Leitfähigkeit für Elekti'ieität gi'ofeen K'i"f!pt'^ 
haben, wovon man in der Praxis (iebrauch macht. 

Je geringer die Zahl der Kupriionen, um s*) geringer ist 
auch die Konzentration der Kuproionen ; nach der letzten Glei- 
chung sollten diese Konzentrationen der Quadratwurzel aus der- 
jenigen der Kupriionen proportional sein. Die Konzentration 
der Kupriionen wird stark vermindert, teils durch Säurezusatz, 
und in noch viel höherem Grade durch Zusatz von Salzen, 
welche Bildimg von Kupfer-Doppelsalzen hervorrufen. Viel- 
leicht beruht auch auf diesen Umstand die relativ gute Aus- 
f&Uung Ton Kupfer aus DoppeUalzen. Man kann sich wohl 
TOistellen, åaSs bei einigen anderen Metallen ähnliche Verhält- 
nisse vorkommen. Bei Silbemusscheidung setzt man häufig orga- 
nische Körper zum Bade ..um den Glanz des Metailes zu erhöhen''. 

Ausfällung eines Mifirftllt vom der Itdeuag iweier Metall- 
salse. Enthält eine Losung zwei Metalle von verschiedener 
Lösungstension, wie etwa Silber und Kupfer als Nitrate, so 
können bei der Elektrolyse einer solchen Lösung zwei Fälle 
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eintreten. Entweder es ist die elektromotorische Kraft, welche 
zur Ausfäilung angewandt wird, so grofs (über 1,14 Volt), dafs 
sie sowohl die Lösungstension des Silbers, als auch diejenige 
des Kupfers za übenvinden imstande ist, oder aber sie vermag 
zwar eisteire, aber nicht letztere zu überwinden, nämlich dann, 
wenn sie zwischen 0,7 und 1,14 Volt iion^t. Dies giebt eine Me- 
thode, welche von JBVeadenbeig vorgeschlagen und angewandt 
wurde, um Metalle voneinander analytisch zu trennen. Liegen die 
Lösongstensionen der beiden Metalle einander nahe, so liefert 
indessen die Methode nicht immer gute Resultate. Auch in der 
Praxis hat diese Methode grofsc Anwendung gefunden, beispiels- 
weise zur Trennung des Goldes von den Platinmetalieu, wobei 
Gold (aus salzsaurer Lösung) am leichtesten ausgefällt wird, oder 
zur Scheidung des Silbers vom Kupfer u. a. Metallen (aus 
salpetersaurer Lösung). Hierher frehört auch der äuXserst wich- 
tige Prozefs der Raffination des Rohkupfers. 

Reicht die elektromotoiische Kraft hin, um die beiden in 
Lösung befindlichen Metalle auszufällen, so findet im allgemeinen 
eine gleichzeitige Abscheidung der beiden statt. Sehr oft tritt 
aber nach der primären Ausscheidimg ein sekundärer Prozels 
zwischen dem Metall von der höheren Lösungstension und dem 
Salz des anderen Metalls ein. 

Wird z. B. eine Lösung, welche Kupfer- und Zinksulfat 
enthält, der Elektrolyse unterworfen, so wird, nach der ein- 
fachsten Annahme, zunächst sowohl Zink als Kupfer ausgebt, 
aber in einer sekundären Beaktion wird das Zink gelöst und eine 
äquivalente Menge Kupfer niedergeschlagen. Dies tritt besonders 
dann ein, wenn die Abscheidung langsam vor sich geht, d. h. 
wenn die Stromdiohte klein ist Enthält die Losong viel Zink 
und wenig Kupfer, so kann der Fall eintreten, dab sich nicht 
alles Zink löeen kann, da die Kupferionen nur langsam durch 
Diffusion zur Kathode gelangen, und man erhält dann eme 
Abscheidung von Zmk neben Kupfer. Auf diese Weise läfet 
sich Meesmg elektrolytisch gewinnen. Noch besser gelingt dies, 
wenn man Cyankaliumlösungen der beiden Metalle anwendet, 
da deren elektromotorische Stellung nicht sehr verschieden ist 
Man moljs indessen eine hinreichend hohe Stromdichte anwenden 
(ungefilhr 0,6 Am/dm^ um nicht einen allzu starken Kupfer- 
gehalt in der Fällung zu erhalten, wenn gleiche Teile von Zink 
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und Kupfer im Bade gelöst sind. Ais Anode wird ein Messing- 
stlick an L'e wandt, das aufgelöst wird und 80 die ausgetiUltexi 
Metalie im Bad ersetzt, 

Stellung des WasserstoSk bei der Absobeidting. Da 
fast stets wäiisrige Lösungen zur Anwendun;^' ir* langen, so tritt 
sekundäre Abscheidunp von "Wasserstoff ein (aucii eine primäre, 
tÜe aber, falls Säure nicht anwesend ist, wegen des sehr unbe- 
deutenden ci<i:enen Leitvermögens des Wassers verschwindend 
];l n ]^t), sobald Metalle ausgefällt werden, deren Lösungsten- 
sion diejenige des Wassei-stoffe übertrifft. 

Deswegen ist es ohne besondere Kunstpiff> nieht möglich, 
die AllcaUmetalle, femer Magnesium und AJumiiüum aus wä.^s- 
rigor Losung auszufällen, weshalb man diese MetaUe aus den 
Schmelzen ihrer Salze dai^stellt Indem man die Alkalimetalle 
durch eine Quccksilherelektrode auffängt, kann man zwar aus 
wässriger Lösung eine geringe Menge dieser Metalle in Form 
von Amalgam gewinnen. Sobald aber eine gri)fsere Menge ab- 
gesctiieden ist, beginnt eine sekundäre Zersetzung des Lösungs- 
wassers unter Bildung von Hydroxyd, ein Vorgang dessen man 
sich bei Kellner's Prozeüs zur Darstellang von Aikalihjdroxyd 
bedient 

Ist indessen die Lösnngstension des ausgefällten Metalls 
nicht so hoch wie im erwähnten Fall, beispielsweise bei Zink 
und Nickel, so läfst sich das Metall ans der wässrigen Lösung; 
etwa des Sulfates ausfällen, ohne dafs sekimdäre Prozesse in 
bemerkenswertem Mafs störend wirken. Dennoch erhält man 
in diesen beiden Fällen, zufolge einer geringen Oxydbildung, 
oft in der Praxis wenig anwendbare Produkte, indem z. B. das 
abgeschiedene Nickel einen gelben Milston zeigt, das Zink 
schwammig wird n, s» w. Diese Oxydbildung kann durch Zu- 
satz von Säure vermieden werden, welche indessen keine starke 
primäre Ausscheidung von Wasserstoff veranlassen darf. Bei 
der Elektrolyse von Nickelsalzen setzt man deshalb eine elek* 
troly tisch wenig dissociierte Säure zu, wie Citronen«^ Milch- 
oder Borsäure (auch Phosphorsäure), wodurch man ein 
Nickel erzielt Bei der Abscheidung von Zink Tersetzt man 
die Lösung mit einer finlserBt geringen Menge '^on (Schwefel-) 
Säure, ebva O.Ol Prozent, oder von Aluminiumsulfat, das etwas 
hydrolysiert ist, und verwendet eine hohe Stromdichte — Uber 
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1 Am/dm* — um eine sekundäre Wasserstoffentwicklunp zu 
vermeiden. Tritt in di(»s(»n bpiden Fällen zu viel Wasserstoff 
auf, w wird da's Xiokel })lattrii: und das Zink nicht kompnkt. 

AnalytlBohe Trennung der Metalle. Ans df ui (losaLtf n 
(S. 262) geht hervor, dafs die Ausfällung von Kupfer aus saurer 
Lösung seines Sulfats nicht vollständig vor sich gehen kann, wenn 
andere Metalle, speziell der Eisengruppe oder Zink, anwesend 
sind. Deshalb kann dieser l^rozefs nicht gut zur quantitativen 
an R ly tischen Trennung des Kupfers von positiveren Metallen 
verwendet werden. Aus ähnlichen Gründen können mehrere 
von den oben angeführt^sn Verfahren, welche bei der Ausschei- 
dung eines einzelnen Metalles brauchbar sind, zur Scheidung 
von anderen Metallen nicht dienen. Man kombiniert deshalb 
gewöhnliche analytische Methoden mit den elektroanaljtischen. 
Gilt es beispielsweise, Eisen neben Nickel oder Kobalt zu be- 
stimmen, so fällt man die beiden Metalle aus, bestimmt auf diese 
Weise den Totalgehalt, löst danach die Fällung in Schwefelsäure 
und titriert mit Kaliumpermanganat, woraus der Eisengehalt 
bestimmt wird. 

Von Zink lassen sich die drei genannten Eisenmetalle, die 
untereinander elektroanalytisch nicht trennbar sind, In Cyan- 
kaliumlösung trennen, ans welcher Lösung Zink zuerst fällt. 
Von Aluminium und Chrom sind die vier genannten Metalle 
leicht soheidbar, indem jene nicht in metallischer Form ans- 
fallen. 

Kadmium lälst sich von Zink in Cjankalium-, Doppel- 
Oxalat- oder schwefelsaurer Lösung (2,4 — 3,6 Volt Spannung) 
trennen. Silber läfst sich von Kupfer in salpetersaurer Lösung 
mit einer elektromotorischen Kraft von 1,86 Volt, in Cjan- 
kaliumlöeung mit 2,8 — 2,4 V abscheiden Wie Silber verhält 
sieh Quecksilber. Kupfer läfst sich Ton Kobalt, Nickel l&M 
sich von Kupfer in heifser Oxalatlösung (60*') trennen, Mangan 
ebenfalls bei Anwesenheit von freier Oxalsäure (t = 80**). Kupfor 
fällt aus schwefelsaurer Lösung bei 1,85 V Spannung, während 
Kadmium darin verbleibt. Quecksilber läfst sich leicht ron den 
Eisemnetallen Zink und Kadmium in salpetersanrer Lösung 
scheiden. 

Antimon neben Arsen (als Arsensttnre, in welche Form 
das Anen durch Stromdurchgang bei Anwesenheit Ton Alkali 
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iibi'r^^'fiilirt werden kann) uiui Zinn fällt allein in kunzentnerter 
Natiiiunsuliidiosiiiii^. Arsen wird am besten chemisch von Zinn 
abgeschieden. Diese drei Metalle sind am besten von anfieren 
^fetallen chemisch (mittels Schwefelammouium) zu trennen und 
gesttndi-rt füi- sieli zu behandeln. 

Primäre und sekundäre Metallausfällung. Schon vor 
ungefähr 40 Jahn n inaelite Bunsen die Beobachtung, dafs Me- 
talle, wplohe sekundär ausgefällt wurden, eine g'leichmäfbigere 
und schönere Oberlläclie l»e^itzen, als soiciie, welche primär 
abgeschieden waren. Auch hat man beobachtet, dais primär 
entwickelter Wasserstoff in ^Tofsen Uasblasen die L<>sung ver- 
läfst. während sieb bei der sekundären Abscheid iin^:, z. B. 
bei der Elektrolyse einer Alkalisalzlösun^ gegen eine Queck- 
silberkathode, ein feiner Nebel von äulsei-st kleuien Bläschen 
bildet Diese Eigentümliebkeit beruht vermutlich daranf. dafs 
ein Kr»rper, welcher ausgefüllt wird, we^en der Arbeitsleistung 
bei der Oberflächenbildung leichter auf sehon vorher vorhan- 
denen l'artieen dei*selben Substanz, als auf fremder Substanz 
sich al)seheidot. Man kann ja auch ein Salz, wie etwa Olaubor- 
salz, leicht in übersättigter Lösun^^ halten, sofern nicht Krvstalle 
dieses Salzes anwesend sind, in welchem Pall das ausfallende 
Salz sich stets an den bereits vorhandenen Krystallen abscheidet, 
sobald der Sättigungsgrad der Lcisung etwas überschritten ist 
Fällt man deswegen beispielsweise Silber primär aus Silber- 
nitratlösung aus, so scheidet sich dasselbe kömig, krystallinisch 
ab, da es mit Vorliebe zu den bereits ausgefällten Siiberkry- 
Stallen geht Wird hingegen das Silber sekundär aus Silber- 
cyankalinm elektrolysiert, so scheidet sich primär das positive 
loa dieses Salzes, Kalium, ab, welches dann sekundär das Silber 
ausfällt Dieses Silber setzt sich natürlich an den Stellen ab, 
wo sich TOrher das primär ausgefällte XaÜum befand. Letzteres 
hat aber keinen Grund an den Stellen auszufallen, wo sich 
schon das Silber befindet; folglich geschieht die Abscheidung 
des Silbers gleichförmiger, und es entsteht ein glatter schöner 
Überzug der Elektrode. In diesen EäUen braucht man die Strom- 
dichten nicht grofs zu machen, sondern es sind oft geiade 
kleinere vorteilhafter. So arbeitet man bei der Versilberung 
mit Kaliumsilbercyanid mit 0,15 — 0,5 Am/dm*, bei der Ver- 
goldung mit Kaliumgoldcyanid mit 0,2 — ^0,25 Am/dm*. 
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Ans den envlilinten Gründen bedient man sich beinahe 
immer in der Galvanostegie, wo es auf eine gleichmäfsige Ober- 
fläche des Überzu'^'s ankommt, der sekundären Elektrolyse, wobei 
man mit Vorliebe, besonders bei der Abscheidung von Silber, 
Gold und Kupfer Doppelcyanide anwendet, oft auch, wie bei 
der Ausfällung von Nickel oder Eisen, das Ammoniamsuifat- 
Doppelsalz des betreffenden Metalles. Diese Arbeiten führt man 
oft, wie z. B. die Vergoldung, bei ziemlich hoher Temperatur 
aus, wodurch die sekundären Ausfällungen erleichtert Averden. 

Es ist eine Erfahrungsthatsache, dafs verhältnismärsig kleine 
Zusätze organischer Körper, wie Alkohol, Zucker und Gelatine 
verschiedene Eigenschaften, wie die Dichte, den Qlmz und die 
Elasticität der ausgefällten Metallschichten verbessern. Theo- 
retisch hat man diese £int1fi<^e noch nicht aafzaklären ver- 
mocht. Vielleicht hängen diese Verhältnisse, wie die vorher er- 
wähnten, mit Oberflächenerscheinungen zusammen (vergl. S. 264)» 

Verschiedenheit das Tempetatoetnfliisiea M primären 
und Bekundftren Prozessen. Im allgemeinen nimmt, wie be- 
reits öfters erwähnt, die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer 
Prozesse sehr erheblich mit der Temperatur zu. Die sekundären 
Prozesse sind nun, wie wir oben gesehen haben, rein chemi- 
scher Natur, und eine Temperaturerhöhung vergrö&ert deshalb 
ihren fünflufs in hohem Grade. Zwar kennt man eine Aus- 
nahme, nämlich die Wasserstoffentwicklung aus einer Säure 
in sehr verdünn vr (0,1 -normaler und schwächerer) Lösung durch 
Zink, besonders bei hohen Temperaturen. Indessen werden in 
der Praxis so Terdünnte Lösungen wohl sehr selten angewandt, 
und wir können deshalb im grofsen und ganzen Ton dieser 
Abweichung absehen. (Vergl. S. 100). 

Im Gegensatz zu den sekundären Vorgängen hangen die 
primären elektroljtischen Abscheidungen nur Ton der Strom- 
stärke ab, welche ja mit der Temperatur insofern etwas Taxiiert, 
als der Leitungswiderstand im elektrischen Trog bei Erwärmung 
geringer wird. Wird also ein primärer Frozels Ton einem se- 
kundären Proseis gestört, so kann man allgemein diese Störung 
steigern oder erniedrigen, indem man die Temperator erhöht 
oder senkt Bei der Elektrolyse von Kaliumsulfat mit einer 
Quecksilberkathode wird primär in das Quecksilber Kalium, 
unter Bildung von Kaliumamalgam abgeschieden, welches nachher 



Digitized by Google 



270 



Mektro-ÅDAlyae. 



sekundär Wasserstoff entwickelt Je höher die Temperatur ist, 
desto früher tritt letzterer Vorgang ein. Unter Anwendung 
von 0,053 Ampere und einer kreisrunden Quecksilberkathode 
VM!i 3,7 mm Duk hiiit sser, verflossen z. B, bei einer Elektrolyse 
einer l-norrn A'^NÖ^ -Lösung 25 SekuiKirii bei 20°, aber nur 
7,6 Sekund 11 l>ei 8Ü° bis Wassei-stoft entwickelt wurde. 

Diese Verhältnisse sind niclit ohne Bedeutuni^ für die 
Praxis. Bei der Abscheidung von Bron/.e, also von Kupfer 
und Zinn, wo (iindi einen sekundären Prozo^ das Zinn sich 
zu lösen und Kupfer niederzuschlagen sucht, darf nach Fontaine 
die Temperatur 56" nicht übei^chroiten. 

Auch bei primär verlaufenden I*rozessen an organischen 
Substanzen besitzt die Temperatur keinen erheblichen Einflufs, 
wie dies z. B. Tafel für die elektrolytische Reduktion des Gaf- 
felns und anderer schwer reducierbarer Substanzen nachge- 
wiesen hat. 

In anderen Fällen will man einen sekundären Prozefs be- 
günstigen, und dann ist es gewöhnlich vorteilhaft, nicht zu tiefe 
Temperaturen zu wühlen. So wird vorgeschrieben, daCs bei der 
galvanischen Vergoldung (mit Kaliumgoldcyanid) das Bad auf 
70 — 75** gehalten wird, und bei der Abscheidung von Nickel 
aus Ammoniumnickelsuifat muTs die Temperatur, je nach den 
Umständen, 50 — 90" betngeiL Ebenso hat sich eine Temperatur 
Ton 60** zweckmässig erwiewn bei der Darstellung von Jodo- 
form durch Elektrolyse einer mit Soda versetzten Lösung von 
Jodkalium in verdünntem Alkohol, wobei sich neben Jodoform 
noch Jodwasserstoff und Kohlensäure bildet. 

Bei der analogen Darstellung von Chioral aus Chlorkalium, 
unter Zufühning Ton Alko)iol, mufs sogar die Temperatur bis 
100* gesteigert werden. Auch viele andere elektrolytische 
Prozesse auf organischem Gebiet, von denen Elbs eine groise 
Anzahl eingehender studiert hat, verlaufen am besten bei ver- 
hältnismiUsig hohen Temperaturen. 

Zuweilen gehen mehrere sekundäre Prozesse gleichzeitig vor 
sich, wie beispielsweise bei der Elektrolyse von Chlorkalium- 
lösongen mit einer Platinanode. In diesem Fall wird primär an 
der Anode Chlor ausgefällt, welches dann zu einer sekundären 
Bildung von HTpochlorit, Chlorat und Sauerstoff Veranlassung 
giebt Das Hypochlorit tritt hauptsächlich bei tieferer, das 
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Ciüorat obonso wjp der ISaucrstoff^ bei höherer Temperatur auf. 

Man bedient sich, wie in ähnlirhon Fällen, dieser Um- 
stände, um nach Belieben die relativtMi Mengen der verschie- 
deaen eiektrolytischen Produkte zu regulieren. 

Im allgemeinen werden die sekundären Trozcsse, aufser 
durch die Wärme, auch durch die Umrührung der Flüssigkeit, 
gefördert Dadurch werden den an den Elektroden primär ab- 
geschiedenen Ionen stets die zu ihrer Umsetzung nötigen neuen 
Mengen derjenigen Substanzen zugeführt, welche nicht in die 
Ionen eingehen und durch sekundäre Prozesse verbraucht werden. 
Da nun eine Zufuhr von Wärme immer eine Umrührung im 
elektroljrtischen Bade veranlaTst, so ist die Begünstigong der 
sekundären Prozesse durch die Wärme eine doppelte. 

Yoltameter. Auf die Ausscheidung von Gasen oderMe- 
taUen sind die Voltameter begründet, welche zur Strommessung 
verwendet werden. Das älteste dieser Instrumente ist das 
Knallgasvoltameter, in welchem man elektrolytisch ausgeschie- 
denen Sauerstoff und Wasserstoff einzeln oder beide zusammen in 
kalibrierten Röhren aufsammelt. Früher benutzte man Schwefel- 
aftuie als Elektrolyt Es entstanden dabei sekundäre Umlage- 
rungen, indem auf Kosten des Sauerstoffs Überschwefelsäure, 
Ozon und \yasserstüffsuperoxyd gebildet wurden. Man ersetzte 
dann die Schwefelsäure durch Phosphorsäure und später duiüh 
Kalilaugenldsung, wobei man die Elektroden, die sonst aus 
Platin waien, aus Nickel verfertigen konnte. Oder man mafs 
nur den abgeschiedenen Wasserstoff (bei schwachen Strömen), 
da die Stönugen am Sauerstoffpol stattfinden. Das Qasvolomen 
muö wegen des darin befindlichen Wasserdampfes, irs von 
760 mm abweichenden Barometerdmckes, und der über 0° ge- 
legenen Temperatur reduciert werden. 1 Coulomb entspricht 
0,174 cm' Knallgas oder 0,1 16 cm* WaaBeistof^ 1 Am. ent- 
wickelt pro Minute 6,M cm* Wasserstoff. 

Wegen den vielen Ungenauigkeiten des EnallgasToltameten 
hat man dasselbe durch Silber- oder Eupfervoltameter ersetzt 
Im Silbervoltameter dient ein Platintiegel als Kathode, eine 
Silberstange in seiner Mitte als Anode. Um zu verhindern, 
da& Stfld[e (besonders Superoxyd) von der Anode herabfallen, 
umgiebt man sie mit einer Düte von Flielspapier oder hSngt 
unter ihr eine kleine Glasschale auf. Zur Yenneidung Ton 
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Superoxydhilduiit^ k.inn luitii auch etwas Alkoh(*I zur Flüssig- 
keit setzen, welche aus SilbemitTatJösuii^ (15 — 30 Prüz.) be- 
steht. Die Stromdichte kann sehr stark variabel sein. 

Im Kiipfervoltameter sind zwei dicke Anodenkiipferplatten 
und in ilirer Mitte ein dünne ^ Katii«»denkupferblech in ein Becher- 
glas eingehängt Die Losung enthält etwa 15 Proz. Kupfervitriol, 
5 l^oz. Schwefelsäure und 5 Proz. Alkohol. Bei Stn andichten 
unter 0,4 Am/dm* wirkt die U\} dation durch den Luftsauer- 
stoff merklich störend ein. Wenn man mit solchen Strom- 
stärken arbeitet, versieht man das VoJtameter mit eniem Deckel 
und leitet über der Flüssigkeit einen schwachen Wassetstciffstrom 
durch. 1 Coulomb entspricht 1,118 mg Silber und 0,3284 mg 
Kupfer. 1 Ampere scheidet also pro Minute 0,0670ii g Sill)er 
oder 0,0197 g Kupfer an der Kathode aus, welche nach dem 
Waäciien gewogen wird. 



17. Kapitel. 



Wämeeiitwicklan^ durch den eiektrisclien 

Strom» 

Übersicht. Wenn sich Elek tri cität durch einen, aus einem 
oder mehreren Leitern bestehenden Stromkreis bewegt, so wird 
in demselben eine Wärmemenge W entwickelt, welche nach 
dem Yorheigehenden (vei^gL S. 10 und 193) mittels der Fonnel: 

TFs 0,341. scal 

berechnet weirden kann, wo i die StromstSike in der Bahn (in 
Ampere) and s die Potentialdifferenz zwischen den beiden Enden 
der Leitung (in Yolt) angiebt Wird die Leitung durch einen 
einheitlichen Metalldrabt, oder durch eine Flüssigkeitssfinle ge- 
bildet, 80 wird die Wärme darin gleichförmig entwickelt Ist 
hingegen die Strombahn nicht homogen, kommen rmdiieden 
temperierte Stellen oder Berühmngsflfichen zwischen ungleichen 
Körpern Tor, so tritt ^e Wttnne angleich varteilt auf. 

Die oben gegebene Gleichung läbt sich im ersigenannten 
Fall auch hi folgender Foim sdireibeii: 

e* 

ir= 0,84 t'm SS 0,24 — caL 

tn 

wo m den Widerstand zwischen den beiden Enden der Leitung 
bedeutet. Diese Wärmemenge, welche in einem einheitlichen 
Leiter durch den einer Reibung analogen Widerstand entwickelt 
wird, bezeichnet man als Joide'sche Wärme. Aufser Hioser 
tritt noch eine Wärraetönimg an ihm Kontaktstellen, z. ^. zwi- 
schen zwei Metallen auf, der sog. Feltier-Effekt, welcher durch 
den Ausdruck gemessen wird: 

TFt = 0,24ic.ical, 

wo IC die elektromotorische Eraft des Feltier-Eifekts bezeichnet 
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Aufserdem hat W. Thomson (Lord Kelvin) gezeif^t, dafs 
zwischen vorschieHen teraporiertAn Toilou eines und desselben 
metallischen Leiters eine clt laroiiioton^che Kraft auftritt, welche 
einen W irnietransport Yon den wärmeren zu den kälteren Teilen 
herbeizufiiluen strebt. 

Dieser sog. Thomson -Effekt, der für Metalle sehr unbe- 
deutend ist, tritt auch in Flüssigkeiten und vermutlich auch in 
Gasen auf. Derselbe ist noch wenig erforscht, und kann im 
folgenden vemaehläfsigt werden. "Was im besonderen die gal- 
vanischen Säulen und die elektrolytischen Zersetzungsgefäfse 
ane-cht, so wird in diesen, aulser der Joule- Wärme durch die 
chemischen Umsetzungen für jedes g-Äquivalent eine Wärme- 
menge d) entwickelt, welche zum Teil zur Tieistim^ der Sti om- 
arbeit — g:emessen durch den Ausdruck 28070 P — verbraiiciit 
wird. (P bezeiclmot die elektromotorische iixait des Elementes 
oder Zersetzungsgefäfses (vergl. S. 195), 

Die Wärmemenge 

ir, = « — 23070P 

YfisA lokale Wärme gjonannt and verbleibt, wie aaoh die Joule' 
sehe Wtiime^ im Element oder Gefiils (Yoltameter), in welchem 
der elektrolTtische Ftozeüs Toigeht 

In Elementen ist u gewöhnlich positiv, wie auch P, in 
Zersetzungszellen dagegen negatilT. 

Llohtbogeii. Die stäikste Wtoneentwicklnng tritt jedoch 
beim Durchgang der Elektrioitfit dorch Oase aul Dexaelbe 
kann sowohl disruptiv sein, wie bei der Fonkenentiadong und 
Ausströmung der Elektricit&t durch Spitzen, als auch kontinuieiy 
lieh, unter Entstehung eines Lichtbogens. In den ersteren Fällen 
sind die transportierten Elektricitätsmengen sehr unbedeutend. 

Der Lichtbogen oder Yoltabogen, welcher nunmehr eine 
herronagende Rolle in der Beleuchtungstechnik spielt, wurde 
1808 von Yolta entdeckt und wurde später von mehreren For- 
schem eing^end studiert 

Edlund zeigte, dals die FotentialdifEerenz c zwischen zwei 
Kohlenspitzen, zwischen welchen em Lichtbogen brennt, durch 
die Formel ausgedrückt werden kann: 

wo a und b Eoeffizienten sind, welche allm&hUch mit der 
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StromstBi^e zunehmen, während l die litaige des Lichtbogens 
beaeichnet 

Lüfet man { sehr klein (0,5 nmi) werden, so kann man 
schon mit einer Fotentialdifferenz Ton nnr 26—30 Volt einen 
lichfliogen enengen. Doch ist es sehr schwer, diesen Bogen 
brennend an eriialten. Åxd der negatiTen Siohle bildet sich 
eine sahwamniartige Erhöhung Yon Kohle, welche ron der po* 
sitiTen Kohle ttbergefflhrt wird; letzlere wird dabei Teizehrt 
nnd erhftlt die wohlbekannte krateffdrmige Yertiefang. Lälkt 
man diese Eihöhong sich weiter ansbilden, so können die beiden 
Kohlen^itzen in Kontakt geraten, fiQlt sie dagegen ab, so wichst 
plötzlich die Bogenifinge l nnd der Bogen erlischt Die ge- 
wöhnlichen Lichtbogen haben eine Linge Ton mindestens 2 mm, 
meist aber 4 — 5 mm nnd erfordern eine Fotentialdifferenz von 
40-45 Yolt 

Lichtbogen, welche durch eme Potentialdifferenz ybn nnr 
90—40 Volt nnteihalten werden, brennen nng^eichmaiMg und 
mit zischendem Geräusch. 

Auch eine gewisse minimale Stromstfike hat sich nötig 
erwiesen, um einen mhigen Lichtbogen zu eraeugen. Es ist 
jEwar gelungen, Liditbogen mit 1 — 2 Ampere und 40—45 Tolt 
brennen zu lassen, jedoch mnls dann die Regulierung dw 
Bogenlänge äu&eist fein nnd empfindlich sein, weswegen eine 
so geringe Stromstärke in der Praxis nicht angewendet wird. 
Dabei sind auch ausgezeichnet gute, harte nnd dflnne Kohlen- 
stifte erforderiich. Die gebräuchliche Stromstärke in Bogen- 
lampen beträgt 4 — ^25, am häufigsten 8 Ampere, wobei eine 
Potentialdifferenz von etwa 42 Yolt nnd Kohlenstäbe yon 
8—18 mm Durchmesser zor Yerwendnng kommen. 

Nach Messungen, welche während der elektrischen Aus- 
stellnng in SVankfort a. IL 1891 angestellt wurden, ist die Ha- 
ximallänge { eines Lichtbogens, wenn er mit einem Strom von 
i Ampere gespeist wird, folgende: 



I Aoi. 

10 
20 
30 
40 
60 



{ mm 
25 
51 
63 
81 
90 



i Am. 

SO 

70 

80 

90 
100 



I mm 
94 

loa 

104 
113 
114 

18» 
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Zuerst wächst die Bogenlänge sehr stark mit der Strom- 
stärke, später bedeutend langsamer. Man erteilt dabei den 
Kohlen eine solche Gröfse, daifi ungeföhr 0,i Ampere aal 1 mm* 
des Querscbiütts kommt 

üppenbom bestimmte « för einen Bogen zwischen Kohle- 
stäben von 12 mm Diameter zn 38 Volt, von welchen 32,5 auf 
den positiven ond Volt auf den negativen Fol entfallen; lur 
b ergab sich ungefähr 1 Volt pro Millimeter. Hiemach wird 
▼erständlich, da& die unvergleichlich stärkere Wämieentwick- 
hmg am positiven Pol stattfindet, welcher auch 85' ^ «It'^^ ,s:o- 
samten Bogenlichtes ausstrahlt. Indessen kann die Kohle, nach 
Violles Messungen, bei Atmoflphärendruck nicht höher als bis 
nngefähr 3600° erhitzt werden, da sie dann sublimiert, ohne 
Torlier zn schmelzen. Noch grö&ere Hitze erreichen die glü- 
henden Gase des Lichtbogens, deren Temperatnr von Rosetti 
zu ongefälir 4800'' geschätzt wird. 

Unter den bisher untersuchten gut leitenden Körpern ist 
die Kohle, mit Ausnahme einiger Oxyde, welche in der Aaer-, 
Jablochkoff- und Nemstlampe zur Verwendung kommen, der 
feuerbeständigste; sie kann auf 3000 erhitzt werden, ohne merk- 
bar za vergasen, bei etwas höherer Temperatar erweicht sie 
und läfst sich schweüsen* 

Der Lichtbogen kann während einer kurzen Zeit» etwa 0,1 Se- 
kunde, unterbrochen werden, ohne sein Leitvermögen zu ver- 
lieren; deswegen lassen sich Wechselströme zur Speisung des 
Bogens anwenden, welche in der elektrochemischen Praxis vor- 
gezogen vttxåm^ sobald es sich, wie meistens, um die Erzeugung 
staiker Hitze handelt. In diesem Fall werden natürlich die 
beiden Pole gleich staric verbraacfat und erhitzt 

Die Möglichkeit, auf ein kleines Gebiet eine sonst tmetreich- 
bare Hitse zu konzentderen, hat den elektrischen Heizmelhoden 
eine hervonagende Anwendbarkeit zur Eizeugung von Beaktionen 
verschafft, welche nur bei hohen Temperaturen realisierbar sind. 

■«wiitiik dar T^mpemtor mat ébåmMbB BeakÜoneiu 
Wie aus dem Lihalt froherer Kapitel hervorgeht, besitzt die 
Temperatnr einen doppelten Einfluß auf chemische Reaktionen. 
Einerseits wird die Geschwindigkeit derselben mit steigender 
Temperatur meist aulserordentlich erhöht Als Beispiel dafür 
kann die Bildung von Waaser aus Knallgas angefttbrt werden^ 



Digitized by Google 



Wärmeeatwiokliuig åaxck éaa elektriaohan Strom. 277 



welche hei fi;ew(3hnlichor Toniperatiir nicht merkbar fortschreitet, 
über 700° aber explosionsartig^ vor sicli srebt. 

Anderor^oit.s wird diircb eine Temperatun'eränderung das 
Gleiciigewiciit Yei"schoben. welches zwischen den Komponenten 
jedes chemischen Systems besteht. "Wir wählen als Beispiel 
wieder Wasser und Kjiallga.s. Die Tlieorie (vergl. 8. 241) for- 
dert, dafs bei 20° jedes Liter Wasser 0,65. 10~" g-Moleküle 
"Wasserstoff und halb so viel g-Molekiüe Sauerstoff entlialte, 
w eiche zusammen Knallgas bilden. Diese Menge Knallgas kann 
mit chemischen Mitteln natürlich nicht nachgewiesen, sondern 
nur aus elektrischen Beobachtungen, wie diejenigen von Helm- 
holtz, berechnet werden. Nun herrscht zwischen dem Wasser 
und dem in demselben gelösten Knallgas das Gleichgewicht: 

Wild die Konzentration dieser drei in der Lösung befind- 
lichen Köiper mit Ca, Co xmå Cb,o bes&eichnet, so sollen (vgl. 
S. 80 u. 90) folgende Gleichungen gelten: 

Ci.Co^KCkfl 

wo [i. die Wärmemenge ist, welche absorbiert wird, wenn sich 
zwei Mole AVassei-stoff und ein Mol Sauerstoff zu flüssigem 
\Va>ser vereinigen ( — ^13ü8Ü0cal). 

Der Wert von K gilt für die Temperatur T,. Das Glied 
M ist log K bei T,. Nun ist bei 20°, wo also Tg = 293 ist: 

Ci%o = 55,5(=i5^); Cji = 0,65 . 10-"; Co=0,88 . 10"". 

Hieraus erhält man 
Jf == 2 X 0,81 — 2 X 28 + 0,51 —28 — 2 X 1,74 = 0,66 — 86 
und 

logÄ:-Jf- 2x2,8025 '293 3^+101,8— ^r— 

In der Nähe von 20° steigt log JC für jeden Grad mit 
~ 0,S46, d. h., da Ch^o als konstant angesehen werden kann, 
und log K dreünal so schnell wächst als log Cjr, so wird log C 
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mit jedem Grad nm 0.1153 fq-dfser. nimmt also pro Grad 
im Verhältnis 1 ; l,s zu und erreicht seinen z^^hnfaclien Betra*; 
bei einer Temperatursteigerung um 7.7°. Bei 100' ist die Meng© 
Wa.sstjrsU)tf zu 1,15 . angestiegen, und bei der kritischen 
Temperatur 365' zu 1.23. 10 ~» 

Solange sich Wasser in flüssiger Form befindet, erhalt man 
nur eine äulserst unbedeutende Spaltung in A\';i.sserstr»ff und 
Sauerstoff. Aus obiger Fonin l scheint auch hervorzugehen, 
dafs log nie einen gröfsereii Wf T t als itf-f- 101.3 == 15.95 
erreichen kann, wie sehr man auch die Temperatur Tj steigert, 
d. h. auch bei den hr)chsteu Temperaturen geht nach der Theorie 
die Dissociation nicht über einen gewissen Grenzwert Dabei 
wird jedoch vorausgesetzt dafs das Volumen unverändert bleibt, 
anderenfalls müssen auch die Druckverhältnisse in Betracht 
gezogen werden. Da nuji bei der Dissociation des Wassers in 
Wasserstoff und Sauerstoff zwei Moleküle in drei zerfallen, d. h. 
das Volumen vermehrt wird (konstanter Druck und gasförmiger 
Zustand vorausgesetzt), so nimmt der Zerfall zu, wenn das Vo- 
lumen vergrölsert wird. Wird der Dniek konstant gehalten, 
so wächst das Volumefi immer mehr mit steigender Temperatur. 
Folglich steii.'-t auch die Knallgasdissociation d'^s Wasserdarapfes 
(bei konstantem Druck) mit der Temperatur und zwar ist diese 
Zunahme des Dissociationsgiades unbegrenzt. So findet man 
auch experimentell, daIV Wasserdampf bei sehr hohen Wärme- 
graden (über 2000) merkbar gespalten ist (Deville). Dieser 
Zerfall bei grofser Hitze ist die Ursache, dafs die Temperatur 
bei der Explosion des Knallgases nicht so hoch steigt, als man 
sonst nach der Berechnung erwarten sollte. 

Als Beispiel einer ähnlichen, aber genauer studierten Ver- 
schiebung des Gleichgewichts durch Temperatur und Dnick 
betrachten wir den /Verfall der Kohlensäure in KohlenojLyd und 
Sauerstoff, welcher nach der Eonuel: 

unter Ent^ if klimg von 136000 cal stattfindet Die Volumen- 
ändenmg ist dieselbe wie bei der Zersetzung von Wasserdampf, 
und die Wärmetönung ist nicht so erheblich von der entsprechen- 
den, 116000 cal, verschieden. Die beiden Gleichgewichte müssen 
also untereinander recht grolse Ähnlichkeit zeigen, da die Dis- 
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• sociation in einem, hmsiofatlich Temperatur und Druck, kone- 
spondierendpn Punkt von der gleichen Grofsoiiordnnng ist 
(Bei 2000" md 1 Atmosphäre Drack ist Kohlens&ure za 
ö'/o zerfalleu, Wasser etwas mehr). 

Le Cbatelier hat berechnet, da Ts unter 100 Molekülen 
Kohlensäure bei den angegebenen Temperatoien and Drucken 
folgende Anzahl gespalten ist: 



Dniok 

in Atmoeph. 


1000' 


1 

1 1500° 


2000' 


2500'* 
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, «000*» 


aöoo' 


4000" 
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10* 
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60 
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19 
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53 
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0,4 


2,5* 


9 


18* 


82 


45 


100 


0,Wi 


0,2 




4 


8 


15 


25 



Auf ('i'und der etwas p:eringeren Dissociationswüimc fiir 
Knallgas (im Verhiiltnis 12 : 14) mufs die Dissociatioii desselben 
mit der Temperatur etwas lang:samer (nngefähr im A'c iiuÜtnis 
12 : 14) ziinülinien als die der Kohlensäiu'c. Da nun die meisten 
Körper (Gase) beim Zeiluil eine Volumen vergröfseninp; < i f :iliren 
— die Anzahl der Moleküle wuchst durch den Zei f;ill - m) wird 
häufig die AVarme, welche ohne gleichzeitige Vciluiiii iiiiuderung 
die Körper nicht immer merklich zu dissociieren vermöchte, in 
dieser ihrer Wirkung durch die Volumenveränderung wesentlich 
imterbtützt 

Durch diesen Umstand wird es leicht erklärlich, dafs in 
den fiir uns sichtbaren Schichten der Sonnenatmosphäre, welche 
sehr hohe Temperatui" und relativ niederen Druck besitzen, 
alle Körper in ihre letzten Bestandteile zerfallen sind. Dabei 
kommen die Metalle, deren Anwesenheit auf der Sonne durch 
die Spektralanalyse angezeigt wird, in Form einfacher Atome 

*) Da aioh bei den Befeohnongen fdr die Temperatiir 2000" la die 

. Originalarbeit offenbar ein Fehler eingeschlichen hat, so sind die mit * be- 
zeichneten Ziffern der von Le Chatelier gegebenen Kurve (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 2, 785, 1888) entnommen und an Stelle der fehlerhaften gesetzt 
Auch äu deu anderen ebenso bezeichneten Ziffern ist eine ähnliche Korrek- 
tion angebracht. 
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vor, wie dies bei diesen Körpern in Losong bei gewöhnlicher 
Temperatur der Fall ist Es biMea sieh, mit anderen Wortoi, 
so leichte und dadurch so ylele Moleköle als mö^ch. Dar 
gegen ist nicht gesagt, dafe nicht im Ihnem der Sonne, unter 
den unerhörten Dnu^en (Partialdincken) Yerbindnngen wie 
Wasser in teilweise dissodiertem Zustand existenrfShig sind. 

GeaohmolMne Bleiktr^lyte. Oftn ^on Hteoult. Zur 
Darstellung von Aluminium konstruierte Heroult einen Ofen, 
welcher im wesentlicben ans einem mit Kohlenplatten C aus- 
gefütterten grolsen Eisentiegel F beatehi (Wig. 49). Derselbe 
wird mit einer Mischung B aus swei Teilen Natiiumchlorid und 



H und jETj wird, je nach der Abscheidung von Aluminium 
Thonerde (Äl^O^^ Bauxit) oder anderes erforderÜohee Material 
zugeführt Durch ein Stichloch 5, das durch den Stab T ge- 
schlossen ist, kann man das Metall tou Zeit zu Zeit in das 
QefäOs U ablaufen lassen. 

Es zeigte sich bald, dais das ausgefällte Aluminiummetall 
durch Eohlepartikeln Ton der Kathode (7 verunreinigt wird. Um 
dies zu vermeiden, setzte man Kupfer oder Eisen zu, die sich 
am Boden E des Tiegels sammelten. Man erhielt auf diese 
Weise die wertvollen Aluminiumlegierungen. Später ist es in- 
dessen gelungen, reines Aluminium dadurch zu gewimten, dab 
man die Schmelze auf verschiedene Weise leichter flüssig macht, 
80 durch Zusätze, von Buoilithium oder Fluorkalium (Hall) oder 
dadurch, dalk man vermittels des Stromes nur so viel Wirme 




ng. 49. 



einem Teil Kiyolith, Na^MFI^ 
gefüllt, welche durch von unten 
zugeführte Wärme geschmolzen 
wukL Ist die Schmelzung der 
Masse eingetreten, so wird ein 
Bündel Kohlenstilbe, Ä einge- 
senkt, welches als Anode dient, 
während die Kohlenplatten C die 
Kathode bilden. Hat der Strom 
einmal durchzugehen begonnen, 
so reicht die von ihm entwickelte 
Wärme hin, um die Mischung 
in geschmohsenem Zustand zu 
erhalten. Durch zwm Offiiungen 
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zufülirt. dafs nur der mittlere Teil der SaJze geschmulzen ist, 
während sich an den Wiinden C des Tiegels, mit Ausnahme 
der tiefsten Stellen, eine feste nicht leitende Kruste absetzt. 
In letzterem Eaile befindet sich am Boden des Tiegels eine 
besondere (ausgehöhlte) Kupferkathode, welche durch zirkulie- 
rendes kaltes Wasser abgekühlt, und so am Schmelzen verhin- 
deit wird. (Borchers). Die Möglichkeit, die Wärmezufuhr auf 
ein sehr kleines Gebiet zu konzentrieren und dadurch von den 
Eigenschaften der Tiegel wände, welche sich oft mit einer 
festen Kruste des Elektrolyten überziehen, anabhängig zu 
werden, bildet einen der wichtigsten Vorzüge der elektrischen 
En^ärmung vor den gewöbnlichen Hoizmethoden; besonders 
ßorclien? hat diese aui^rordentlich vortoilliafte Eigenschaft der 
elektrischen Ofen aafs entschiedenste hervorgehoben und nutzbar 
gemacht 

Um im Anfang des Prozesses die anbequeme Heizung 
von aoisen zu tungehen, schmilzt man das erste Material im 
Tiegel (7, indem man die Anode A bis zum Boden des Tiegels 
senkt, und dann unter Zuführung neuen Schmelzmaterials mehr 
und mehr hebt. Dies geschiebt zuweilen mit einer Begulier< 
Vorrichtung, ähnlich den in den Bogenlampen angewandten, 
wodurch A gehoben wird, sobald die Stromstärke steigt, was 
zur Folge hat, dafs der Widerstand zwischen den Elektroden 
zunimmt und die StromstSrke wieder vemngert wird. 

Zahlreiche Anordnungen, analog denen die beim Heroult- 
prozefs zur Verwendung kommen, haben zur Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze Anwendung gefunden. So benutzt man z. B. 
Blei, um die Alkalimetalle bei deren Abscheidung aufzunehmeUf 
und Tiegel, weiche mit den Schmelzen der Alkalimetalle aus- 
gefüttert sind, wurden in mehreren Modellen von Borchers zur 
Gewinnung der genannten Metalle konstruiert 

moht elektrolytlaoh« Proaeme mit elektrladher Belmuiff. 
Oowle«' Ofoa» Schon 1815 führte Pepys einen Versuch aus» 
Eisen zu cemenüeren (Eisen in Stahl überzuführen, indem man 
Kohle bei hober Temperatur hineindiffundieren läfst). Bei 
diesem Ftozelh wurde dem Eisen die nötige Temperatur durch 
den elektrischen Strom erteilt Die ersten, welche für die An- 
wendung der elektrischen Öfen im grolsen bahnbrechend wirkten, 
waren die Oebrüder Gowles (1884). Der nach ihnen benannte 
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Ofen, welcher, besoiidci"s in der Aluminiumindiistrie gi'ofse An- 
wendung gefunden liat besitzt folgende Konstruktion: (Fig. 50) 
Ein aus feuerfestem Material gemauerter Ofen A ist an den 

Seiten mit zwei Öffnun- 
gen fl"und versehen^ 
durch welche zwei ver- 
schiebbare grobe Kohlen- 
elektroden ein geführt wer- 
den, so dafs diese sich 
flg. 90. an&ngs berühren. Der 

Tiegel ist mit einem ei- 
sernen Deckel verschlossen, durch dessen Öffnung 0 Gase ent- 
weichen können. Die Kohlenelektroden bestehen gewöhnlich 
aus mehreren (9) zusammengebundenen Stangen von je 65 mm 
Durchmesser, welche durch Schrauben verschoben werden können, 
und durch zwei starke Kabel mit dei- StronKjuelle in Verbin- 
dung stehen. Vm die Elektroden legt man die aus Thonerde 
(Banzit), Holzkolüe oder Coaks, Kupfer- oder Eisenspänen be- 
stehende Bescin'ckimg. Zuerst erwfinnt sich die Kontaktfläche 
der Elektroden, diese werden auseinander gezogen, wodurch 
ein Lichtbogen entsteht oder der Strom seinen Weg durch die 
zunächst liegenden Teile der Beschickung nimmt In jedem 
Fall ist diese einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt, wodurch 
das Kupfer oder Eisen geschmolzen, und die Thonerde von der 
Kohle zu Aluminium reduziert wird, welches vom geschmoLsenen 
Eisen oder Kupfer aufgenonmien wird. Die Elektroden werden 
immer mehr voneinander entfernt, so dalh die Stromstärke, nach 
den Angaben eines Amperemeters — ungefihr GOOO Am werden 
gewöhnlioh angewandt — angenähert konstant gehalten wird. 

Im Yerianf einiger Standen wird die ganze Masse der Be- 
schickung allmählich durchgearbeitet, worauf man den Ofen 
erkalten läbt nnd die Schmelze heransnimmi Eui Nachteil b^ 
steht darin, da& die Wirksamkeit des Ofens intermittierend ist, 
wodurch riel Wfirme bei jeder Abkühlung verloren geht 

Es wird behanptet, da£s der HeroiiIt(MKHse&, welcher n. a. 
in den grofisen Alnmininmfabriken in Nenhansen angewendet 
wird, sich ökonomischer gestaltet, als der Cowlesprozelk, welcher 
u. a. in den Fabriken in Stokes-npon-Trent eingeftthrt ist 
Beim Cowlesprozefé läfet sich Oleichstrom ebensogut an- 
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wenden als Wechselstrom, ohne dafs die Ausbeute wesentlich 
TOTÄndert wird. Dies zeigt deutlich, dafs der elektrolytische 
Prozeis keine BoUe spielt, sondern dafs die Wirkung des elek- 
trischen Stromes eigentlich auf der hohen Temperatur beruht, 
welche durch ihn erzeugt wird, und zur Reduktion der Thon- 
crrlo notwendig ist Man zieht in solchen Fällen meistens 
Wechfloisti6me den Gleicliströmen vor, da bei ersteren der 
Prozeis an beiden Polen gleichförmig verläuft, und Wechsel- 
ströme von passender elektromotorischer Kraft und Stärke 
leichter durch Anwendnng von Transformatoren zu erhalten 
sind. Wendet man die nonmehr so gewöhnlichen Mehrphasen- 
ströme an, 80 sind ebensoYiele Elektroden erforderlich, als der 
Strom FhASOi hat, also beispielsweise drei beim BreiphasenstrouL 

Während die Inzündnng im Gowlee'schen Ofen an die- 
jenige einer gewöhnlichen Bogenlampe erinnert, hat Maxim in 
einem Ton ihm konstruierten Ofen die Anzündong auf das 
gleiche Prinzip gegründet, das aach bei Jablochko& elektrischer 
Kerze zur Yerwendong kommt Zwei parallele Kohlenstäbö*) 
liegen nahe an den Langseiten des Ofens und sind an der einen 
Schmalseite durch je ein Zoleitnngskabel mit der Elektricitäta- 
qnelle yerfotmden. In der Nähe der gegenttberiiegenden Schmal- 
seite sind die beiden Elektroden durch einen Kohlenstab oder 
einen Kern Ton geprelstem Kohlepulyer vereint, welcher schnell 
verbraucht wird, worauf die Kohleelektroden mit fortschreitender 
Durcharbeitung der Beschickung des Ofens durch den Strom 
allm&hlich aus dem Ofen zurückgezogen werden. 

WlderatandsöllBiu Oarbommdnmpvomltot Anstatt den 
Strom durch die Beschickung gehen zu lassen und diese da- 
durch zu erhitzen, kann man die Elektricität auch durch einen 
relativ greisen Kohlenwiderstand 
leiten, welcher erwärmt wird und 
die Wärme an die ihn umgebende 
Beschickung abgiebt 

Der ein^hste unter den Ofen 
dieser Art ist der von Borchers. 
Ein dünner Kohlenstab C (Ir ig. 51) 




Fig. 51. 



♦) Bei Verwendung von Dreipbaseustroraen hat mau drei Elektrodou. 
aclut ist die Anordnung dieselbe. 
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livid zwischen zwei stärkoreii, A und B. Die Beschickung^ um- 
giebt den Stab C, durch welchen ein Starkstrom von A nach B 
geleitet wird. A und B sind so dick, dal's die Stronidichte 
nicht mehr als 0,1 Am/mra* beüa-xt. Die stärke des Stabes C 
richtet sich nach der Temperatur, welche man zu erreichen 
beabsichtigt. Beträgt die Stromdichte in C nur 0,5 Am mm^, 
üo entsteht Rotglut. Ist sie lOmal gröfser, so erhält man eine 
Temperatur, welche hinreicht, um Calciuracarbid zu erzeuf^en 
und steigt die Stromdichte bis 10 — 15 Am/mm*, so erreicht 
man die bei Anwendung von Kohle höchsten möglichen Tem- 
peraturen von 3000 — 3500°. Wie Borchei-s erwähnt hat, giebt 
es kein Oxyd, das der Reduktion zu widerstehen vermag, wenn 
die Str<»mdichte 10 Am/mm^ beträgt. Die Kohleelektrodeu 
A und B sind im übrigen, wie bei anderen Modellen, durch 
die Seitenwände des Ofens eingeführt, welcher aus feuerfestem 
Material besteht und in gewöhnUcher Weise bedeckt ist. 

Bei der Bereitung von Carbonmdum werden die beiden 
dicken Elektroden A und B (Fig. 52) dui-ch einen 2 — 3 m 
langen Kern von Coakspulver (von 4 — 5 nim Komgrofse) ver- 
bunden. An den £nden dieses Kernes befindet sich feineres 
Coakspulver D, Z>, um den Kontakt mit den Elektroden sicberer 
;!u machen. Letztere bettet man mittels Asbestpackung in die 
Wände des ans feaerfestem Material aufgebauten Ofens U ein. 



einer Mischung von 100 Teilen Kohle (Coakspulver), 100 Teilen 
Kieselsand und 25 Teilen Kochsalz besteht Oft setzt man noch 
etwas (12 Teile) Sügespähnc zu und steigert dann den Sand- 
gehalt zu 140 Teilen. Die Reaktion verläuft nach der Formel: 

5i0, -f 36' = Sic (Carborundum) + 2C0. 

Das Salz dient dazu, um die vom Ftozels nicht ange- 




Man nimmt an, dalk 
der Kern C unter der 
Einwiikung des Stro- 
mes zu einer zusam- 
menhängenden lei- 
tenden Masse zusam- 
mensintert Rund um 
C legt man die Be- 
schickung, welche aus 
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griff encn Teile der Beschickung zosammenzusintem. Nach 
Schlafs des Prozesses, -welcher gewöhnlich mit Wechselstrom 
getrieben wird, findet man am C einen ellipsoidischen Kem E 
von kiystalUsiertem CarboriuKhim. das an den Enden von C in 
amorpher Form vorliegt Åufserhalb dieses Kerns liegt eine 
Kruste anbearbeiteter Beschickung, welche ihrerseits vf n einer 
^t reinen Kochsalzschicht umgeben ist In nächster Nfihe 
von C liegt eine dünne Schicht von Grai)hitkTystallen, wahr- 
scheinlich ein durch die grolse Hitze entstandenes Zersetzungs- 
produkt des Carborundums. Das Carborandum wird nach Ab- 
kühlung des Ofens herausgenommen und durch Behandlung 
mit Säure von geringen Mengen Sulfid, Phosphid und von 
Metall carbiden befreit, welche den Yeranreinigangen der Coaks 
und des Kieselsandes entstammen. 

Idchtbogmöfen. In letzter Zeit hat man vielfach die 
enonne Wümeentwicklung, welche der Lichtbogen verursacht^ 
zur Erzeng:iin^ solcher chemischer Prozesse ausgenutzt, welche 
eine sehr hoho Temperatur erfordern. Man machte den Anfang 
mit der Umschmelzung und Haffinierung schwer schmelzbarer 
Metalle. Da die Wärmeentwicklung am positiven Pol des Licht- 
bogens bedeatend stärker ist als am negativen, so omgiebt man 
den positiven Pol mit dem zu schmelzenden Material. Zn 
diesem Zweck sind eine Menge Spedalkonstruktionen besdiriebeii 
worden. In vielen Fällen hat man, um die Elektroden haltbar 
zu machen, dieselben mit einer inneren EQhlvorrichtung ver- 
sehen. (VergL S. 281). 

Oio&ere Bedeutung gewannen, sowohl in der Pra3U8 als 
in der Wissenschaft, diejenigen LichtbogenOfen, bei welchen die 
noch mtenslTere Hitze des Bogens selbst der hauptsächlich 
wirksame Faktor ist Dabei benutste man die Eigenschaft^ 
welche der Lichtbogen mit allen beweglichen slromdurch- 
flofisenen Leitern gememsam hat, von (Elektro-) Magneten be- 
einfluTst zu werden. Ein stromdurchfloesener Leiter, der senk- 
recht zu den Kraftlinien eines magnetischen Feldes steht, be- 
wegt sich so, dab die geschnittenen Kraftlinien von rechts nach 
links gerichtet sind, von einer Person gesehen, welche gegen 
die Eraftlinien gewendet ist, und in der Richtung des Stromes 
schwimmt 

Ist das magnetische Feld sehr stark und der Lichtbogen- 
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Hg. u. 



Strom Terhältnismälsig schwach, so kann der Lichtbogen durch 
diesen Zu^ so sehr c-eHehnt werden, dafs er erlisciit (Auf 
diese Ersflioinung giüiidet sich die Methode von Tesla, eine 
Heihe aiifemanderfol^ender elektrischer Fuokea zu verhiudero, 
einer bpur zu fuigcu). 

Man ordnet den (Elektro-) Magneten so an, dafs der Licht- 
bogen abwärt sozogcn wird und das zu erhitzende Material 
trifft Am weitesten in dieser Richtung geht das „Elektrische 

Blasrohr" von Zerener, wo ein zwi- 
schen zwei Kohlenpolcu A und B 
(Fi^ir 53) zirkulierender starker 
Strom durch einen spnkreeht gegen 
die Ebene von A und ß gestellten 
Elektromagneten E so beeinflufst 
wird, dafs sich ein spitziger tief hin- 
untergehender Lichtbogen L bildet. 
Ton der Spitze dieses Bogens wird 
der Körper S getroffen, welclier in 
einem Ofen UU ans feuerfestem 
Material liegt. Nach demselben Prin- 
cip haben Lejeune und Ducretet fsioho Fig. 54) ihren Ofen 
gebaut In denselben kann durcli eine Seitenröhre B ein be- 
liebiges Gas eingeleitet wer- 
den ; er ist auf zwei Seiten mit 
Glimmerplatten verschlossen, 
welche den Einblick in das 
Innere gestatten. Die Be- 
schickung kann durch die 
obere mit dem Yeisoiüula P 
versehene Öffnung 0 einge- 
führt werden. Der Tiegel 
welcher die Beschickung auf- 
nimmt, läfst sich durch die 
Schraube V beliebig erhöben 

_ . oder senken. Der Bogen zwi- 

ng. Ö4< 

sehen den Kohlenspitzen A 
und B kann teilweise mit Hilfe eines auTserhalb des Ofens be- 
findlichen starken Elektromagneten gerichtet werden. 

Moissans Ofen imterBcheidet sich von dem eben erwähnten 
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dadurch, dafs die bp: ieii Kohleelekti-oden horizonta! 'j:pstellt 
Bind und Bescliicivunt^ von der Seite lier durch eiiie etwas 
geneigte li dire ans Kohle eingeführt wird, welche in der aus 
Kalkstein bestehenden Wand des Ofens befestigt ist. 

Zereners Blasröhre war ursprünfrlinh zur Lotung und 
Schwei fsnng konstruiert, ist jedoch in neuerer Zeit, wie auch 
die beiden zuletzt erwähnten Öfen, ein wichtip^es Hilfsmittel in 
den Laboratorien geworden. Man braurht sioh nur an Moissan.^ 
grofsartige Untersuchungen zu erinnern, durch wolche es gelang, 
verschiedene Metalle und Carbide zum erstenmal in reinem 
Zustand herzustidlrii , 

Bereitung von Calciumcarbid. In den letzten Jahren )iat 
das für die Darstellung von Acetvlen so wichtiye Oalciuniparl)id 
eine ständig wachsende ökonomische Bcdeutun^^ erlangt. Be- 
sonders dürfte die Calciumcarbid-Indu^trie in den an Wasser- 
fällen reichen Ländern, mit ihrem enormen Vorrat an iLraft» 
eine grofse Entwicklung erfahren. 

Man erhält Calciumcarbid, indem man eine Mischung von 
56 Teilen Kalk und 36 Teilen Kohle auf eine liinreichond hohe 
Temperatur, ungefähr 2000° erhitzt Per Frozels verlauft nach 
der Ifoimel: 

CaO-\- 3C= (7rtC, (Calciiiiru nibid) -f CO. 

Statt Kalk kann man eine äquivalente Menge Kalkstein 
(CaCOj) anwenden, welcher in der hohen "Wänne Kohlensäure 
abgiebt, so dafs Kalk zurückbleibt. Genügt die in der Mischung 
vorhandene Kohlenmenge nicht, so entsteht teilweise metallisches 
Calcium, das sich im Carbid löst, und dann Schwierigkeiten 
verursacht Ein überschufs von Kohle verunreinigt anderer- 
seits das Carbid und erschwert das Schmelzen. Das angewandte 
Kalkmaterial mufs ferner ziemlich frei von Sulfaten und Phos- 
phaten sein; audernfalls entstehen Sulfide und Phusphido, welche 
das aus dem Carbid hergestellte Acetvlen verunreinigen und 
entfernt werden müssen. Auch die (iegenwart von Magnesia 
im Kalk erschwert, wie die Kohle, die Schmelzung des Carbids. 
Füttert man den zur Carbidbereitung dienenden Ofen mit Kohle, 
so wird diese teilweise angegriffen, imd man giebt entsprechend 
etwa IO^Iq weniger Kohle zur Beschickung, welche in hasel- 
nufsgrofsen Körnern von Coaks und Kalkstein in den Ofen ge- 
bracht wird. 
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Calciunicarbid läfst sich loirlif liersteilen, und wir besitzen 
eine ^Tofse Anzuhi von Ofenmodeilen für diese Fabrikation, 
unter anderen den ohen orwfthnten Widerstandsofen von Bor- 
chers. Von anderen Konstruktionen sei diejenige von Rathen au 
erwähnt, welche aus einem mit Kolilenplatten A A bedeckten Be- 
hälter ü' ü gebildet wird, (Fig. öö) in dessen Glitte ein dicker 



entwicklunp: ist diireii die Öffnungen zwischen A und BB^ in 
den Kanälen V und Kechnung getrajien. 

"Wird das geschmolzene Carbid nicfit durch ein Stiel) locli 
abgezapft, so mufs man nach einiger Zeit die ^esclimokene 
Masse erstarren lassen, also diskontinuierlich arbeiten. Wejren 
des hohen Schmelzpunktes und des geringen Wärmeleitungs- 
vermögens des Carbids ist es indessen schwer, eine YerBtopfong 
des Stichloches zu verhindern. 

Man hat deswegen Öfen konstruiei't, welche gewissermafsen 
einen kontinuierlichen Botrieb gestatten, obwohl sie, theoretisch 
genommen, diskontinuierlich wirken* Zu diesen gehört Kings 
Ofen, wo der Schmelzherd aus einem, innen mit Kohlonplatten 
bedeckten, eisernen Kasten besteht, welcher auf Rädern über 
Schienen bewegt werden kann. Ein solcher Behälter, welcher 
den einen Pol bildet, wird anter den anderen Fol, einen starken 
Bond von Kohlenstilben, geschoben, welcher so weit gesenkt 
wird, dafs ein Lichtbogen entsteht In diesen wird seitwärts 
durch Kanäle die Beschickung gebracht, und allmählich in 
Carbid verwandelt Ist das Gefäls toU, so wird es weggeschoben 
und ant den Schienen ein neaes an seine Stelle gesetzt. Die 
ganze Anordnung ist in einen, aus feuerfestem, die Wärme 
schiecht lotenden Material, gebauten Ofen eingemauert, welcher 




ttg. ». 



Kohlenstab, K, senkrecht 
steht, umgeben von don 
Kohlenplatten B und ß^. 
Zwischen diese und dea 
Stab K wird die Beschick- 
nn«: 8 eiomfullt, welche 
allmuhlicli hinuntersinkt 
und unter der Einwirkung 
des Lichtbofrens / sich in 
eine flüssige Masse T ver- 
wandelt. Der starken (ias- 
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mit Öffnungen zum Austausch der Behälter verseheh ist Diese 
Ofenkonströktion ist mit £ifolg in den grolflen Werken am 

Niagara angewandt worden. 

Ein anderes Ofenmodell, das Beachtimg verdient, ist von 
Memmo konstruiert worden. Der eigentliche Schmelzraom be- 
steht aus einem prismatischen eisernen Behälter innen mit 
Kohlenplatten gefüttert, und am Boden mit einer auf das Eisen 
gelegten Gri^hitplatte B gesdilossen, welche mittels einer 
Zahnstange aof und nieder geschoben werden kann. In die 
Wände des eisernen Kastens Ä sind zwei (bei Dreiphase?^ strömen 
drei) Elektroden CC so eingesetzt, dafs sich zwischen diesen 
ein Lichtbogen unmittelbar über der Oraphitplatte bildet. Die 
Beschickung wird in einem oberhalb Ä gelegenen hohen Haiuu D 
verwahrt, und wird je nach Bedarf mittels einer schauf eiförmigen 
Sperrvorrichtung herabgelassen. Tni T^ichtbogen bildet sich 
Carbid, das schmilzt, sich über die (iraphitplatte ergielst und 
allmählich erstarrt, wenn dio^^c mittels der Zahnstange gesenkt 
wird. Nim wird neue Beschickung zugeführt, so dafs zwischen 
den Elektroden CC eine ständige Carbidbildung stattfindet Auf 
diese Weise entsteht eine Säule von festem Carbid, die sich 
allmählich senkt, während ihre obere Fläche auf konstanter 
Höhe gehalten wird. 

Ist die Bodenplatte B bis zu einer gewissen Tiefe ge- 
sunken, so wird der obere Teil der Carbidsäule durch eine 
von der Seite her eingeschobene Stütze fest gehalten, während 
der untere Teil der Säule abgehackt wird. Ist dies geschehen, so 
wird die Platte B wieder unter den Kest derCarbidmasse geschoben, 
die Seitenstütze wird entfernt, und der Prozeis geht weiter. 

Die entweichenden Kohlenoxydgase können wie auch die 
Luft durch je eine Röhre, welche einen Teil der Wärme des 
Carbide aufnimmt, dem ßeschickungsmatenal in D zugefülirt 
werden, und dadurch dasselbe vorwärmen. Auch zur Erwär- 
mung des Schmelzraumes A köxuien die Gase benutzt werden, 

StUle elektrische Entladungen. Verbindet man den Kon- 
duktor einer Holtz sehen Elektrisiermaschine mit einer Spitze, 
80 strömt die I^lektricität durch dieselbe aus, wobei der sog. 
éMritehé Wind entsteht 

In einem dunkeln Raiun sieht man auf der Spitze einen 
kleinen Lichtball, welcher bei starker Zoströmung von positiver 

Arrheaivi, Slektroob«ini«. j^g 
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Elektricität die Form einer Bürste (aigrette) annehmen kann. 
Diese Entiadimg ist diskontimn>rlich, wovon man sich leicht 
durch Anwendung rotioreiui» i Spiegel überzeugen kann; dies 
gellt aneh aus dem zischenden Ton heiTor, welchen man bei 
der Entladung b'ii-t Geht diese in der Luft vor sich, so be- 
merkt man einen starken Ozongenich; auch zahlreiche andere 
chemische Prozesse werden durch diese Spitzenwirkung hervor- 
gerufen. So entstehen in der Luft auFser Ozon die Oxvdations- 
produkte des Stickstoff s ; Acetj'len kann Benzol bilden, Kohlen- 
oxyd und Wasser vereinigen sich zu Ameisensäure, ebenso 
Kohlensäure und Wasser unter Ausscheidimg von Sauerstoff 
(diese Reaktion ents))richt dem Vegetationsprozefs) ; Stickstoff 
und Wasserstoff gel)en Ammoniak, das teilweise wieder zerfällt, 
schweflige Säure und Sauerstoff Schwefelsäure, Cyan und Wasser- 
stoff liefern Blausäure, Stickstoff und Sauerstoff Ammonium- 
nitrat, eine Verbindung, welche auch durch den Blitz und die 
atmosphärischen Entladungen erzeugt wird. 

Die gleichen Reaktionen werden auch durch die Funken- 
eutladuQg reranlaist, welche sich von den ,,stillen'^ oder „dunkeln^^ 
Entladungen nur durch die gröfsere Intensität onteracheidet 
Ein Gas l&&t sich auch zum Glühen bringen, wenn man es 
zwischen zwei durch ein Isolationsmittel (z. B. Glas) getrennte 
Kondensatorplatten einschliefst, welche mit den Polen einer 
hochgesiMumten Wechselstrommaschinc verbunden sind. In 
diesem Fall bilden sich gi ofse Mengen Oason, wie 
* bei den Entladungen, weiche von den beiden 
Polen einer Tesla'sohen Wechselstronunaschine 
^ ausgehen. 

[tp\ Die merkwürdigste Methode, durch stille Ent- 

ladungen chemische Vorgänge zu veranlassen, ist 
indessen die von Berthelot gefundene. Dieser 
Forscher benutzte einen Apparat von nebenste- 
hender Konstruktion (Fig. 56). Zwei sehr dünn- 
wandige Glasröhren a und b sind i[on2entrisch 
' nf.8§. ineinander geschoben. Am (Oberen Ende ist b 
mit zwei Seitenröhren c und d versehen, und 
dicht oberhalb derselben mit a verschmolzen, so dals ein ge- 
schlossener, nur durch c und d zugänglicher Raum entsteht 
Die Böhre a wird mit Schwefelsäure gefüllt und b wird in 
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^en mit der gleichen Flüssigkeit gefüllten Cylinder gesenkt 
SoUen feste Körper untersacht werden, so bringt man sie In 
den Baum zwischen a ond 6, Gase werden dorcfar e oder d 
eingeführt (Eine spiltere Konstruktion, bei weldier sich d in 
das Linere des Äpparais fortsetzt und bei $ mündet, ist offenbar 
zur Füllung und Entleerung der Gase geeigneter). Die innere 
und äu&ere Schwefelsäure-Belegung dieser Leydneiflasche mit 
Luftisolation wird durch je einen Pol einer ^yanischen Bat- 
terie geladen. Nach Einführung der zu untersuchenden Gase 
werden e und d Terschlossen. 

Berthelot giebt an, da& es ihm gelungen ist, sdion mit 
einer Potentialdiüerenz von 8 Yolt zwischen den beiden Be- 
legungen merkbare Wirinmgen zu erzielen, wobei allerdings ein 
Versuch mehrere Monate dauerte. Später wurde dieser Apparat 
auch von anderen bwutzt, allerdings unter Anwendung sehr 
hoher Potentialdifferenzen oder hochgespannter Wechselströme, 
wobei wir im wesentlicfaen wieder die vorher erwühntsn An- 
ordnungen erhalten. 

Blektrotheniilaolie und eUktrodieiiiiaCbe Wirkungen. 
AUe erwähnten Versuchsbedingungon — aufser den von Ber- 
thelot angewandten, deren Wirkungen vorläufig noch unerkläi* 
sind — stimmen in der Hinsicht überein, da& während ei>or 
aulserordentiich kurzen Zeit ein Qtß zum Glühen eiAltzt 
wird und sich darauf wieder abkühlt Nach den Spektren zu 
urteilen, welche die vermittels Spitzenwirkung, Funken oder 
elektrischen Schwingungen zum Glühen gebrachten Gase her- 
vorbringen, ist die Temperatur derselben in gewissen Momenten 
weit hither, als diejenige des Lichtbogens. Man schliefet dies 
uus dem Umstand, dals das Lichtbogenspektrum durch das 
Funkenspektrum an Liuicnreichtum und Glanz ebenso über* 
ti'üffen ^vird, wie die ini Lichtbogen erzeugten Spektra die- 
jenigen übertreffen, welche durch einen Bunsenbrenner erhalten 
werden. Natürlich bestehen zwischen den Erscheinungen der 
Spitzenwirkuiijren, Fiinkeneutladimg und der Äthcrschwingungen, 
hinsichtlich der W armeeffekte quantitative Unterschiede, je 
nach der giüfseren oder ^reriiigeren Ener^nenienge, welche die 
Entladung besitzt, alle aber müssen, wie die Spektra. ««geben, 
während äuLserst kurzen Zeiten höhere Temperaturen erzeugen 
als der Lichtbogen. 

19* 
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Bei den erwähnten hohen Temperaturen gehen die che- 
mischen Reaktionen in einer ganz anderen Richtung und ver- 
laufen mit bei weitem gröllserer Geschwindigkeit als bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Aufserdom kann der Gasdruck unter 

der äufserst kurzen Zeit der Erwärmungen sich nicht mit dem 
Druck der umgebenden Atmosphäre ausgleichen, sondern es ist 
anzunehmen, dals der Druck des Gases ungefähr im gleichen 
Verhältnis zu dem der Umgebung steht, wie die entsprechenden 
absoluten Temperaturen, also etwa 20 : 1. Nach der so kurzen 
Erhitzung tritt eine plötzliche Abkühlung ein, Avodurch die 
neugebildeten Produkte verhindert werden, in dem ZeitinterviüJ, 
in weichem die Temperatur sinkt, gänzlich in den ursprünglichen 
Zustand zurückzukehren. In diesen Fällen sind also in hohem 
Grad tliejeuigen Bedingungen erfüllt, welche Sainte Claiie-De- 
ville und seine Schule beim Studium der Wirkung hoher Tem- 
peraturen durch andere Mittel zu realisieren suchten, nämlich 
durch iiocliji^radige Erhit:^ung der VeiNuchskürper und plötzliclio 
\ Abkühl uiij;, wodurch dicj^e vor weiteren Reaktionen und vor 
\> vollkummenem Zerfall l>e\vahrt wurden. 

V Neben den elektrotliermischen rrozessen verlauten auch 
^«ichzcitig wirkliche i K kirocheniische. Sclmn 1849 zeigte 
Peiv'ot, dafs der runkenstroin eines Induktorinnis Wasserdaiupf 
zu Äektrulysieren vermag, so dafs sich "Wa-sserstotf an der 
Kathod«, Sauerstoff au dur Anode sammelt, und zwar m den 
Proportionen, welche das Faraday'sche Gesetz fordert. Diese 
Entdeckung ist in letzter Zeit durcli die Untereuchungen von 
Lüdeking und J. J. Tiiomson bestätigt worden. Aufserdem 
findet aber auch eine ekktrothermische Zersetzung statt, wo- 
durch Knallgas an beiden Polen entsteht, d. h. Wa^Söurstuff und 
Sauerstoff werden an derselben Stelle in äquivalenten Mengen 
(1 : 8) gebildet. Diese thermibche K nali Gasentwicklung ist viel- 
mal gröfser als die elektroly tische und natürlich leicht von 
diesw ZQ trennen. 

Dafs Gase oft elektrolytisch di&suciiert sind, habe ich 
an den in einem Jiun^senbreimer entstehenden Dämpfen von 
Alkalisalzen gezeigt Alle Sab5e des gleichen Metalls leiten 
gleich gut; vermutlich werden dieselben durch den in reich- 
licher Menge anwesenden \\ a>sprdampf so frnt wie vollständig 
in Hjdroxjde verwandelt Die Reiheniolge, hinsichtlich des 
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Leih ormöp^ens ist Tl Li^ Na^ üb und (7s, von welchen letz- 
teres am besten leitet. Die Rubidium- und Caesium-(HydiTixy(i-) 
Dämpfe sind so stark dissociierf:, dafs man deren Leitvermögen 
bei äulserster Verdünniin^r berechnen kann; diese Vcrbindnne^en 
folgen streng dem Ostwaid'schen Gesetz. Letzteres ist auch 
der Fall bei den üliripen Salzen, deren Leitvermögen also pro- 
portional ist mit der Quadratwurzel aus der Konzentration. 
Zwei Metnil platten, ans Ni, Cu. Fe odor Pf, welclie in eine solche 
Dnrnpfo enthaltende Flamme i^ebracht Avurden, zeigten eine Po- 
tentialdiffereuz, welche derjenigen sehr nahe kam, welche in 
einer wäs.srigen Lösung entstehen würde. Eine Polarisation 
konnte nicht beobachtet werden, was ohne Zweifel auf dem 
starken „Reststronv lieniht; das gleiche zeigt sich auch l)ei ge- 
schmolzenen Klek-trolyten und p^lühendon Oxvden. ' Die Strom- 
stärke ist tiir kleiuf^ ^elektromotorische Kräfte (bis 0,5 Volt) an- 
genähert proportional mit diesen, steigt jedoch später selir viel 
langsamer, was walu-seh ein lieh auf einem Mangel nn jmsfönnigen 
Ionen beruht AuFser der eb:'kti-olvtisclien Leitung macht sich 
auch eine sog. konvektivo Leitung durch Partikelchen geltend, 
welche an der einen Elektrode geladen und an der anderen 
Elektrode entladen worden. Diese konvektivc Leitung ist bei 
den Salzen der alkalischen Erden viel gi\)fser als die elekti-o- 
lytische, und bei anderen Salzen läfst sieli überhaupt keine 
©iektrolvtische Leitung in der Bunsonflamme entdecken. 

Auch bei gewöhnlicher Temperatur kann man den (Jasen 
eine elektrolytisehe Leitfähigkeit erteilen, nämlich durch Be- 
strahlung mit ultravioletten. Röntgen- und l^ecrjuerel-Sti-ahlen. 
Auch in diesen Füllen erweisen sich, soweit genauere Unter- 
suchungen vorliegen, die (Jesetze der elektromotorischen Wirk- 
samkeit zwischen vei-sehiedenen Metallen, Ostwalds Gesetz u. a. 
ebenso gültig wie für Elektrolyte in Lösungen. Indes.sen hat 
die elektrolytisclie Leitung der Gase noch kein praktisches In> 
teresse gewonnen. 

OzondarstellimK. Von technischer Bedeutung ist die Dar- 
stellung von Ozon durch stille elektrische Entladungen. Diese 
Verbindung katm auch an der Anode eines elektrolytischen 
Bades auftreten. So gelang es z. B. Mc Leod Anodengjise zu 
erhalten, welche bis zu 17,4 °/o Ozon enthielten, wenn er mit 
aoüserordentlich hoben Stromdichten arbeitete; (die Anode be> 
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stand aas einer sog. WoUaston^scben Spitze, d. h. einem feinen 
Platindnht, welclier bis auf das fiußeiste Ende in eine Glas- 
röhre eingesohmoizen war. Spuren von Ozon erhält man auch 
im Lichtbogen, in welchem im übrigen eine Reihe Ttm Gas* 
reaktionen realisiert werden können, welche sonst für die stillen 
elektrischen Entladungen charakteristisdi sind. Schon frOhzmtig 



mit den beiden Polen eines Indnktoriums vereinigt Wurde 
letzteres in Gang gesetzt, so entstanden in den kapillaren Zwi- 
schenräumen zwischen den Glasröhren elektrische Schwingungen, 
durch welche die Luft ozonisiert wurde. Ein Luftstrom, welcher 
diu:ch eine Glasröhre streicht, in welchem sich solche metall- 
gefüllte Kapillaren befinden, entweicht daher zum Teil ozonisiert 
Man hat zahlreiche Versuche mit derartigen Ozonisatoren an- 
gestellt und gefunden, dafs eine sehr geringe Menge Wasser- 
dampf für die Ozonbildung nützlicli ist während gröfsere Mengen, 
ebenso wie Kohlensäure, schädlich wirken. Man trocknet des- 
halb die Luft mit nicht allzu scharfen Trockenmitteln (Schwefel- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur, Chlorcalcium bei Tempe- 
raturen unter 0^ C). Tiefe Temperatur ist für die Ozonbildung 
sehr vorteilhaft, da das g^ebildete Ozuu dann nicht su leicht 
wie bei hrdioren Temperaturen wieder zerlegt wird. Femer 
soll die Luft frei von Staub sein, welcher sonst vom Ozon 
oxydiert wird. Niedere Drucke veriin^em die Ausbeute an 
Ozon; da Ozon '/g des Volumens des Sauei"stoffs eiiijiinnnt, so 
mufs nach früheren Erw:ii:un,::en Inther Druck günstig wirken. 

Hautefeuille und Cliappuis erliielten bei der Arbeit mit 
den in der Tabelle angei;elienen Drucken imd Temperaturen 
folgende Anzahl Gewichtsprozent au Ozon: 




konstruierte man (r. Babo) 
sogenannte Ozonisatoren 
▼on nebenstehender Form 



+ Ozon 



(Fig. 57). Metalldrähte 
wurden in einerseits zugc- 
schmohsene Ohisröhren ge- 
steckt, und wechselweise 
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Dradt des 

mm 


Temperatur 








100* 


760 


21,4 


14,» 


10,6 




380 


20,4 


15,2 


12,5 


1," 


300 


20,1 


15.2 


11,2 




225 


19.1 


15,8 


10,4 


1,18 


180 


18,1 


13,7 


8,9 





Die Anwesenheit von Chlor oder Oxydatioiisprodukteii 
des Stickstoffs verhindert die Ozonbildung. Anwesenheit von 
Wasserstoff erhöht dagegen die Ausbeute ^ wenn man Wasser- 
bildung vermeidet (keine zu hohen Spannungen anwendet). 
Noch mehr ist dies der FaU mit Fluorsüiciumdampf. Ver- 
wendet man Induktionsapparate, so darf man nicht aÜzu viele 
Unterbrechungen in der Sekunde anwenden, da man sonst die 
Luft nicht hinreichend kalt halten kann. Shenstone empfiehlt 
16 Unterbreehmigen in der Sekunde; bei raschem Loftwechsel 
kann man natflrlich diese Zahl steigern. 

Siemens and Hulskes Ozonisatoroi bestehen ans zwei La- 
dangsflaschen mit äuTserer und innerer Belegung, getrennt von- 
einander durch ein hinter der Belegung liegendes dünnes Glimmer- 
blatt und den dazwischen liegenden Loftmantel, durch welchen 
die Luft, welche ozonisiert werden soll, hindurchstreichen muTs. 
Diese Apparate haben also groJbe Ähnlichkeit mit fierthelots 
Köhra Sie werden mit Weehsästrom von 6&00 Volt getrieben; 
die Aasbeute, d. h. die für die Ozonbildung konsumierte Wärme 
(36000 cal fOr 48 g) entspricht nur 2,2% der zugefOhrten elek- 
trischen Energie. Dagegen füllt die Ausbeute 9mal gröiäer aus, 
als eine Berechnung ergeben würde unter Annahme eines elek- 
troljtischen Prozesses, welcher dem Faiaday'schen QeBBtz folgt 
Die innere Belegung dieses Ozonisators ist röhrenfönnig, und 
wild durch einen Strom kalten Wassers abgekühlt 

Vor koxzer Zeit hat Andreoli einen Ozonisator beschrieben, 
welcher eine ungeföhr 6mal so gute Ausbeute von Ozon liefern 
soll, als der Apparat von Siemens und Halske, nfinüich bis 
120 g Ozon pro Kilowattstunde. Der Apparat besteht ans einer 
Masse quadratischer Aluminiumplatten von ungeföhr 70 cm 
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Seitenläuge. Jede zweite Platte ist glatt und jede zweite hat 
die Form einefi Gitters aus 80 Sttick gezähnter Aluminium- 
bänder, von welchen jedos beidei-seits III Spit7.en besitzt. Die 
glatten und die gitterförnugen Platten sind durch dünne Glas- 
scheiben getrennt. Fünf solche Paare werden zu einem System 
vereini^^. Eine Kombination von 8 solchen Systemen wurde 
dnrch ein Induktorium f!:esi)eist, dessen Primärstrom 5,9 Ampere 
von 85 Yolt Spannung, also 500 Watt verbrauchte, und einen 
Sekundiirstrom von 3000 Vult Spannung, und dabei 60 g Ozon 
pro Stunde lieferte. Die Luft wird dnrch die verschiedenen 
Systeme hindnrchgeblasen; ein eigener Kühlapparat soll wegen, 
des geringen Knergieumsatzes nicht notwendig sein. 
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— relative 39 
Daniol! m, 114 

Danit llelemcnt 4, 118, 198, 194i 227^ 

232, 237. 2M 
Darrieus 24fi 
Davy IL I83 21j III 
Deimann Ifi 
Depolarisation 236, 24Ü 
Deville 27|j 292 
Diolüktricitätskonstante 55j L8& 
Dieterid fi2 

Diffusion 1454 iI6j 222j 232^ 238, 

240—242 
Diffusionskoeffizient 146—148 
Diskontinuierlicher Betrieb 282, 2M 
Dissociation, gewöhnliche 80 — 85, 176, 

277—279 

— des Wassers 83j 110. 241. 277, 

m 

Dissociation. elektrolytische 56^ 85, 
105—119, 175-178, 180-182 

des Wassers 183—186 

von Oasen 292 

Dissociationsgrad 150—159 

Dissociationskonstante 1 50—1 59 

Dissociationsvolnmen 188 — 190 

Dibsociatiousvviirnie 185 — 188 

Ditte 93 

Dolozalek 25Ö 

Dondcre 883 fi2 

Doppelcyanide 260, 264, 2fi9 

Dojjpelniülekülo 55^ 5fi 

DoppeLsalze, Anwendung zur Elektro- 
Analyse 259i 260, 264, 267—270 

Doppclschicht, elektrische 213 

Dreipbaspnstrr^me 283, 28Q 

Drehveniii'gen, inagnetisthes lüfi 

— optisches IM 
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Druck, osmotischer 25 — 36, 37^ 52, 

101, 108, 105, UA 
Druckeinflurs auf die elektrom. Kraft 

(las Gleichgewicht 33 

die Reaktionsgeschwindigkeit 

rni 

Drude im 
Du Bois IfiÄ 
Ducretets Ofen 2Sfi 
Dutrochet 31 
Dyue m 



Edlund 196j 211 

Eisen, Ausfällung 259, 262, 2fiÖ 

— Trennurrcj 2fil 
Eisenclüorid ßl 
Elektrische Arbeit 5. 6, lÄl 
Elektrische ledung eines lona 112 

— Öfen 280—289 

— Schwingungen 291, 2aä 
Elektrischer Funke 290—291 

— Wind 2fia 
Eloktro-Analyse 253—272 
Elektrochemisches Äquivalent I 
Elektrochemische Reihe 20, 23 

— Theorie von Ampere 21 

. _ Bt^rzelius 19—21 

Davy 1& 

Helmholti 22 

Elektrolyse 2, 17—23, 106—107 
Eloktroh-te 28i 105—119 

— Dissociationsgrad der 150 — 159 

— (iloichgewicht mehrerer 179—190 

— Leitvermögen der 120 — 149 
— , starke und schwache 1 50 
Elektrometer, Ainvendimg als Indi- 
kator 2hl 

Elektromotorische Kraft 5^ 106, 
117—119, 177^ 184j 191—217, 

240—241, 2aa 

Eloktrostriktion ISO 
Elektrothermische "Wirkungen 2ftl 
bis 293 

Elemente, Atom- und Äquivalent- 
gewichte I 

— Galvanische 132 u. ff. 
Energie, Verwandlung im Element 

IM u. ff., 231—287 

— gebundene und fivie Ifll 

Engel aa 

Entladuupea, stille 289—291 
Eotviis' Gesetz 2fift 
Er^ U 

Encsson-Auron Qfi 



Ester, Gleichgewicht der Hydrolyse 
66i 6L 84, 

— Verseifung 663 9L 178—174, 
IM 

Etalon für den elektrischen Wider- 
stand 4i IIB 

— — die elektromotorisch e Kraft 
118, llfi 

Etanl 93 

Euler 145, 148, 1Å1 
Exner lÄZ 
Eykman 53 

Fällungen 1^ 
Fan jung IM 

Faraday 8, 22, 87j 105—109, lllj. 

112, llh 

Faratlays Gesetze 4j 7, 23, 11t. 112,. 

114, 2a2 
Farbe der Salze I681 IfiS 
Faure 211 
Fechner 22 
Feste Lösungen ßQ 
Fornwirkung. chemische 231 
Flüssigkeit.skettou 207^ 2Üfi 
Fluorsilicium 2SÄ 
Fontaine 21Ü 
Formierung; 246—247 
Franklins Tafel 21& 
Freudenberg 2fiü 
Freie Energie laS 

— Ionen IM 
Fuchs m 

Funkenentladung 289—892 
Oalvani 11 

Galvanische Elemente 1S2 u. ff. 

— — vom Daiiielltypus IM 
Galvanische Reibung H? 
Galvanosteirie 2M 

Gase, elektrolytische Dissociation 292 

— elektromotorische Wirkung 2fia 
Gaselement 23d 

Gasentwicklung bei der Elektrolyse 

L 239—245 
Gav-Lussacs Oesetz 12, 24^ 2a 
Gebundene Eneipe 200 
Gefrierpunkt 47 — 51 
Oefrierpunktsemiedrigung 51—59 

— molekulare 54, 152 
Gemischte Lösungen, lonenwande- 

rung in 13ä 
Gesättigte Verbindung« 11 23 
Geschwindigkeit der Ionen liü 

— chemischer Reaktionen fifi 

— in heterogenen Systemen 98 
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Gibbs £9, Iftl 

Gifte, physioloffische Wirkung 27j 112 
<>laubersalz 92 

Gluichgewicht, bewegliches IS 

— heterogenes 69i SÄ 

— homogenes 69. 80j 85^ SS 

— unvollständiges fil 

— vollständiges 67, fii 

— zwischen mehreren Elektrolyten 
179—190 

Gleichstrom 276, 2fi2 

Gold, Ausfällung 260. 261 2M 

Goldhabor IBI 

Gore 171 

Graetz 2ü2 

Oraham 148 

Grammär|uivalent 8 

<5rammion ä 

Grammmolekül 9 

Grotthuss' Kette 2t, lüfi, lOöj lOg 
Grove 235^ 2Ah. 
Groves Element 235, 230 
Guhkin 107 

Guldberg 47. 51, 82^ 84. mi 
Guld berg- Waage 's Gesotz 82^ fi& 

Hall 280 

Halbdurchlässige Wände 27, 29. 32, 

88. 36. 8O3 109 
Halsko 295 
Hamburger 34j fi2 
H^usrath 154, 2üä 
HautefeuilIo93i 2fli 
Hedin 34, M 

Helmholtz 22. 28, 110, 191, 195i 197, 
198, 201—208, 221. 238, 240, Ml 

— Konzentrationselement 201, 238 
Henry's Gesetz 73, 76, 79, fiü. 241 
Heroults Ofen 2fiü 
Heterogenes Gleichgewicht 69. 33 

— System fiü 
Heycock 59, 2Ü1 
Heydweiller IM. 185 
Hisinger Ifi 

Hittorf 114, 138, 137, IM. UQ 
Hoff, van't 28—86, 37, 40, 52, 56, 

5L60,66j6Lfia.84i8L88j l^L 

m 

— Gesetz von 28—36, 87, 57, 62, 
72, 73, 105, 21Å 

Hoitsema iiS 

Homogenes Gleichgewicht 69^ 80, 

85, m 
— "System 65 
Hopfgartner 1^ 
Ihtrsford 120 



Hydrodiffusion 115 
Hydroelement 1S2. 2üa 
Hydn)lyse 184 

Hydroxylionen 115, 173^ 184 
Hygroskopische Substanzen, Danipf- 
I druck il 

j Hypochlorit, Fabrikation 2IÜ 
1 Hypothese von Avogadro 21 
; — — Clausius 12S 

Ideales Gas 

I deElle verdünnte Lösung 73 
Impfkrj-.stall 5Ö 
Indikatoren 169 
Indiomchlorido fil 
I Induktorium 292, 2M 
Innere Reibung von Salzlösungen Ifil 
Innerer Druck 25 

Inversion 65^ 95^ 9ä. 101—104, 

173—175 
Invertzucker 65, 103 
Ionen 8, 108, 113, 180, 213—214 

— Beweglichkeit, Geschwindigkeit, 
Leitvermügen 116, 138—145 

— Chemie 113, llö 

— Konzentration 228, 22ä 

— negative 3 

— positive 3 

— Wanderung 131—140 
lonisierungswärme 225 — 227 
Irreversible Elemente 192, 235 
Lsohj'drische Losungen IH 
Isolatoren 223 

Isotherme Ausdehnung 14, Ih. 
Isotonische Koeffizienten 33, 31 

— Lösungen 25, 26, 33 — 36 

Jablochkoffs Kerze 2Ä3 

Jahn 184, 166, 199, 205, 242, 215 

Jodkadmium , Überführungszahl 136 

Jodv»fonn. Darstellung 270 

Jodwasserstoff, Dissociation 83 

Jones 153, 151 

Joule'sche Wänne 223 

Juhlin 41 

Julienmetall 251 

Jungfleisch Ifi. 

Kablukow m 

Kadmium, Abscheidung 259, 2fiö 

— Trennung 267 

Kadmiumjodid, Überführungszahl 13fi 
Kahlenberg 112 
Kalorie H 

Kapazität eines Akkumulators 219 
Widorstandsgofäfises 12ä 
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Kapil!nr<>!ektrometer 219—221, 22A 
KainllariUit 164^ 21fl 
Karbide 283—285, 287—289 
Karbonindum 283—285 
Katalvse 67, 178 
Kathode 4^ m 
Kation 4. 115 

Kautschuk als baibdurchlässigi? Wand 

Kellners Prozefs 2fifi 
Kelvin, Lord 195^ 214 
Kilowatt 11 

Kinetische Betrachtungen 78^ 82i 102i 

109. itfi 
Kinps Ofen 2fi8 
Kirchhoff 'sches Gesetz 111 
Klein &ä 

Knallgas, Gleichgewicht 83^ 240, 24lj 

277, 292 
Knallgasvoltamcter 211 
Bjaüpfer 

Kobalt, Abscheidung 259^ 2fi2 

— Trennung 2fil 
König, A. 221 
Köppo 3fi 

Koexistierende Phasen 47j lü 
Kohlraasch WH. lU. VIL 125, 126, 

181, 188, 134. löl. 152, 184—186. 

23h. 

Kolloidaler Zustand 2fia 
Kolloide, Molekulargewichte 14fi 
Kolilensäure, Dissociation 2IB 
Kommutator, elektrochemischer 252 
Komplexe Ionen 133 

— MolekiUe 55 
Kompressibilität IM 
Konzentration, Abweichung bei grös- 
serer 41, 44, 55^ 57—58, 152, 114 

— Einheit a 

— Einflufs auf die Potentialdifferenz 

22a 

Konzentrationselemont 8j 192, 

200—213. 232, 2aii 
Kondetm.itor 223, 2M 

— elektrulytiücbei" '219 
Kondensierte Systeme fifi. fi2 
Kontinuierlicher Betrieb 2Sa 
Konvektive Leitung 2M 
Krönig 112 

Krystallisationsgeschwindigkcit Qfi 
Kupfer, Abscheidimg 259, 260, 2M 

— Raffination 2fil 

— Trennung 2!äl 
Kupfervoltanieter 2iy 
Kupronelement 2ÄI 
Kurlbaum 12fi 



Ladung der Ionen 112, 17fi 
Ladungsstrom Hl 
Liilande, Element 231 
Le Blanc 242—245 
Le Chatelier 21fl 

Leclanché, Element ISIL 235, 2S6,25f 
Ijegierungen 58, 59 
I^ffrand ai 
Leitfähigkeit m 

— Analjüsche Anwendung 253 

— maximale 129 

— molekulare 122, 123^ 127-130. 
156, 151 

— specifische 122^ 123j 126-129,. 
173. Ifia 

IjeitfähiL'kfit gliilionder Gaso 2i>2 
liCitungswiderbtand 120, I2i 

— specifischer 125, 12ii 
Lejeunos Ofen 9ftH 
Lemoine §3 

Lenz 131 

Leydenerflasche 2M 
Lichtabsorption in Salzlösungen 168 
Lichtbrechung „ 165 
Lichtbogen 274—276 

— Länge und Stromstärke 215 

— Reaktionen im 2f>4 

— "Wärmoverh;Ütüi.s.se 276, 235 
Lichtbogenöfen 235 
Liebknecht 168 

Lippmann 2211 
Lodge 141 
Ix-eb 112 
Lüslichkeit U 

— EinlluTsderTemperaturSe-Sa^M 
liöslichkeitsemiedrigung 79j 180, lÄl 
Lösungen, feste 6Q 

— ideale verdünnte 13 

— isotonische 2^ 26^ 33—36 
L(>sungsmittel , Einilufs auf die Dis- 
sociation 145 

— Einflufs auf die elektrolytischo 
Reibung 143 

Lösungstension (liösungsdruck) der 

Metalle 218—215 
Lösungswärme 86—88, 22fi 
Lötung, elektrische 286, 231 
Ijokale Ströme ?3L 2L2. 
Ix>kale Wärmetönung 196, 221 
Loomia 154. 2Ö5 
Lüdeking 2Ü2 
Luft als Isolator 223, 2ai 
Lummer 12fi 
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Hadsen dl 

Magnet, Einwirkung auf den Licht- 
bogen 2fifi 

Magnetische Drehung von Lösungen 
IM 

Magnetismus, molekularer Ifil 
Magnus 22 

Mangan, Abscheidung 260, 2fil 
Mari ette 13i LL 24i 23 
Manun. van Iii 
Massenwirkun^, Gesetz der ü2 
Maxima und Minima des Gleichge- 
wichts 92i aa 

Maximale Arbeit 197 
Maxims Ofen 2&1 
Marwell ilQ. 
Mc Lood 2M 
Mehrphasenströme 2M 
Megerg 
Megohm 1^ 

Meidingers Element 232 
Mechanische Arbeit 10 
Mechanisches Wärmeäquivalent LI 
Menimos Ofen 2M 
Mussing, ulektrulytische Darstellung 

Metalle, Ausfdlhing 255—271 

— Darstellung ÜÄI 

— I>>sungstension 22h 

— Molekularj^'Qwicht 58, 59^ 213 

— Verdrängung aus den Salzen 20, 
188 

Metallische Leitung LH 
Motelka I5å 
Meterkilogramm lü 
Meyer, G. 5a 

— Konzentrationselement 2DÜ 

— Viktor 
Micsler 212 
Mikrovolt IK 

Mischungen von Elektrolyten, Gleich- 
gewicht 179—190 
Stromleitung lÄÄ 

Mischungen von Lösungsmitteln IAA 
Mif.sf;irbung des Nickels 2üÜ 
Moduln, Valsons IfiS 
Moissan 2ai 
Moissans Ofen 28fl 
Mol & 

Molekularabstand 2ifl 
MolekulargewichtslMJStimmungen 40, 

M, 55i 58—62, 13 
M' lHkuJarmagnetismus ISl 

Molckulanionnal IQ 
Mulükularrotatiua ifiti 
lloser 212 



Negative Ionen ä 

— Körper 13 
Negbaur 211 

Nernst 79, 147, IM. IM. IMi 
192, 2Ü7— 209, 212, 2LL UL 221 

Neuhausen, Fabriken 2ä2 

Neumaun 261. 232 

Neutralisation 185—190 

Neutral isationseleraent 2M 

Neutralisationsvolunien 188 — 13Ö 

NeutralLsatiouswärme ISfi 

Nevüle 2ül 

Niagara 2Å3 

Nicholson 1 7 

Nichtleiter 23, 143—144 

Nickel, Ausfallung 259, 262i 266, 

— , Trennung von anderen Metallen 
2fil 

Nollet, de ai 

Nordenskjöld 88 

Normalolemeute 5j II83 119, 2M 
Normal i tiit von Lösungen Iii 

Oborbeck 215 

Oborflächeubeschafifenheit von Metall- 
niederschlägen 263 

Oborflächenbildung, Arbeit bei der 263 

ÜberÜiicheuspannuüg des Queck- 
silbers 213 

Öfen, elektrische 280—289 

Ökonomischer Effekt von Akkumu- 
latoren 243 

Öl, Elektrolyse 2Å 

öttel 231 

Ohm 4 

— internationales 4^ 117, IIÄ 

— legales HI 

Ohm'sches Gesetz 5, 115, 116 

Optische Eigenschaften von Salz- 
lösungen 165—170 

Orgai\isclie Ionen, Beweglichkeit IM 

Osmotische Arbeit U 

Osmotischer Druck 25—36, 3Li 52j 
101. 1113^ 105, m 

Ostwald 102j 138j lölj 156j 1^ 
168, 169, 173, 174, 182, 184, 189, 
TO 221. 224, 225, 231, 2M 

Ostwalds Gesetz 155, IM- 157, 179, 
233 

Oud»jniaus Gesetz lös 
Oxydatiouselemonte 231—252 
Oxyd bildung bei der Mutallausfallung 

Ozon 290i 233 
Ozonisatoren 293—296 
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Paets van Troostwyk Ifi 

Palladium m 

— als halbdarchlässige Wand 29 — 32 

Palmaer 174, 2i>2 
Partialdi-uck au 
Paschen 221 
Paul 112 

Péan de St Gilles M 
Pellat 224. 

PüItiereCfekt 196i 226^ 227, 2Ifi 
Pepys 2M 
Perrot 2Ä2 

Pfefifer 2T, S2, M 
Pfordekraft 11 
Phasen tiä « 
Phasonregel 69—71 
Pbj'siologische Eigenschaften der 
Ionen 112 

— Messungen des osniot. Druckes 
83—36 

Planck 2t6, 221 
Plancks Formel 215i 235 
Plante 216 
Plasmolyse 2fi 

riatiu iia 

Platiniertc Elektroden 12fi 

Platinsfhwarz 12S. 
Poggeudorüs Element 235 
Polarisation, elektrolytische Ij 223 

124, 220, 235j 239-246 
anodische 2ifi 

— -- kathodische 24fi 

— — Maximum der 245 
Polarisatiousebene, Drehung der 168 
Pullak 'IM 

Positiver Körper Ifl 
Positives Ion 3 
Putoutial 5, löl 

Potential dlffereuz, Unterschied ^ 6, 
219, 2iL Siehe elektromotorische 
Kraft 

Potentialgefälle 5, IM 
Priestley Ifi 

Primäre Elektmlyse 3, IB 

— MetallüiLs fäll ung 2M 
Princip der gröfsten Arbeit Ififl 
Proportionen, Gesetz der konstanten 

und multijjlou 2Ä 
Protoplast 2fi 



Quecksilber als Lösungsmittel bä 

— Ausfällung 259, 2fiÜ 

— Trennung 2fil 

— Oberflächenspannung 21ä 



Raffiniorung dos Kohkupf ers 26 1 — 264 

— von Metallen 265i 285i 231 
Ramsay 29, 8tj 32. [iK 

Raoult 39, 40, 41i 51, 54j 1Ä2. IbA, 

183, 195, 196 
K'aoolta Gesetz 3fl 
Kathenaus Ofen 233 
Kayleigh 112 

Keaktionen, bimolekulare ai 

— endotherme ä3 

— exotherme 

— monomolekuiare äl 

— sekundäre 2M 

— voUstlndipe Ol 
Reaktionsfiüiigkeit 171 
Reaktionsgeschwindigkeit 66, 95 — IM 

— specifische 06 
Reaktiousgrenze til 
Reduktion von Oxyden 284 
Reduktionselemente 231—252 
Kegenerativelement 236 
Hepault 24, 92 

Reibung, Einwirkung von Nicht« 
leitem 143—144 

— ^alvani.S( he III 

— mnere IM 

— der Moleküle UÄ 
Reicher 175 

Reststrom 289, 240, 2Äa 
Reversible Elemente 198, 231 
Revivificierung Ifi 
Reyher IM 
Ritter 17, 21, 213 
Rive, de la, 22 
! Roberts-Austen 59 
Röntgen IM 

strahlen 2aa 

liohkupfer, IJaflination 261 — 264 
Rohrzucker, Inversion 65, 95, 99, 
101—104, 178—175 

— osmotischer Druck 27, 81j 58, IM 
Rosetti 2Ifi 

Rothmund 101, lÄl 
Rudolphi 15fi 
Rüdorff 52 

Salmiak, chemisches Gleichgewicht 
80, 89, ftl 

— Vorwendung im galvan. Element 
23fi 

Salpeter, osmotii>cher Druck 23 
Salpetersäure, Reduktion zu Ammo« 
niak 2M 

Salzwirbmp 103 

Sapouilikatiuü ti6, 97, 99, 178—175, 
184 
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Schlierenapparat M 

Schneider IM 
Scbünbein 22 
Schräder IM 

Schwache Elektrolvte 140^ 150, 151, 

159, 183, 185-187 
Schwefelsäure. Bildung 2flü 
Sdiweigger Ifi 
Schweifsung 2fifi 
Schwerlösliche Salze 229 
Schwingungen, elektrische 291, 2M 
Sekunflärolemente 253 
Sckiuidiuc Elfktrolyse 3j 268. 2fifl 
• — Metallabscheidung 269, 271 

— Feaktionen 243, 269—271 
Selen wasiei-btoff, Dissociation 93 
Seiion- Volckmars Verfahren 211 
Semipermeable Membranen 32_, 33, 

86i 80, IM 
Shenstone 29^ 
Shields IM 

Siedepunkt 37. 45—47, 5Ü 
Siüdeitunktticrhöhung 463 60—62 
Siemens 2äh. 

— Einheit 4. LLL 122 
Silber, AusfiUluüg 260, 2fi2 

— Trennung 201 

Siliciumwaaserstoff, Dissociation 23 
Smale 240—241 

Sonne, Zustand der Materie in der 279 
Spannungsreihe, Voltas 17^ 223- 
SpecHfisches Gewicht 160-161 
Spektra von Gasen 2M 

— von Lösungen 168—170 
Spitzenwirkung, elektrische 290 
Stiirkü vou Säuren und Basen 188 
Starke Elektrolvte 43. 127—131. 133, 

184, 150. 151. lifi, 185—187 

— Säuren 20, 131^ lül 
Stickoxyd 2Sü 

Stille elektrische Entladungen 

289—291 
Stokes-upon-Trent 2fii 
Storch IM 

Streintz ^20, 25O3 2hl 

Süuindichte 6^ 236^ 239, 259, 262, 

266, 2fia 
SnT^tution lü9 
Sulfosalze 2fiü 
Superoxydniederschläge 260 
System, heterogenes 

— homogenes fiS 

Tafel 220 

Tammann 34. ^ 42, 43, 52, 59^ 62, 
98, 101, 2Ü1 



Teilun^^^koeffizient II 
Tei!ungs\ erhältnis ßü, 76 — 78 
Temperatur Iß 

Temperatureinflufs auf das Gleich- 
gewicht 88—91, 184-188, 277 

bis 21ä 

— auf die Löslichkeit 86—88 

— auf das Mdekulartrewicht 62. fi3 

— auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ÖS— lOL 269—271, 292 

Temperaturkooffizient d. Dielektrici- 
tätskonstanten IM 

— d. Diffusionskoeffizienten HS 

— d. elektromot Knift 198, 225, 22fi 

— d.L'itvormögcn8ll7, 135,136, 188 

— d. Magnetismus 168 

— d. osmotischen Druckes 23* 33 
Temjieraturkopffizient der Reaktions- 
geschwindigkeit 99— 101,269— 271, 
292 

Terpentin, Elektrolyse 23 
Thermometer, Beckmanns 42 
Tesla 2b6, 22Ö 

Thomsen, Jul. 88, 22, 182i 186, 187^ 

195, 25Ü 
Thomson, J. J. 188, 292 
Thomson, W. (Lord Kelvin) 195, 214 
Thomsoneffekt 274 
Thomsons Regel 194—197, 249 
Töpler 
Traube 21 
Trocken mittel 44 
Troost 93 

Tropfelektroden 221 
Tudorverfahren 241 
V. Turins Element 213 

Üborfühnuig^^zahl 131—188 
Übersättigte J>38ungen 2fi8 
Ulsch 2fil 

Ultraviolette Strahlen 293 
Umkehrbare Elemente 123 

— Keaktiuu ül 
Umwaudlxingspunkt fiR 
Ungesättigte Verbindim^'en 23 
Unpolarisierbare Elekuuden 108, 210, 

237, 233 
Unvollsti Indigo Reaktion fil 
Uran, Abscheidung 259, 2fil 

Yalenz 23 

— freie 23, 
ValenzUuiuiig 23 
Valenzlehre 23, 63, 132 
Val>^ons Moduln IfiS 
Vegctatiousprozefs 29D 



Rf rister. 



305 



Venlampfuug 12 

— vun l^suD^'ea 45- 48 
Ver<lani|)fuDgswäniie 46. JH. 
ViTgoMuii^r 

Yorseifuiig 9L ^ 173—175, IM 
Vortoiluufi einer Hase /wischen zwei 

Säuren ]M 
zwiselieri zwei liosun^iiiittfln 

76—78 
Viulh- '213 
VöUiner 115 

Vdllständige l^eakf innen ül^ üh 
Vult 4i LUL iia 
Volt- Ampere U 
Vult-Onüomb U 
Volti ifi 
Voltabo^'en 21A 
VoltaelTekt 2iL 222 
Voltameter 

Vülta'sche Siiule LL 1&. 152 
Volumenänderunj,' 182. 188—190 
Vries, de 26, 33, Ii2 

Waa^e &2- IUI 

Waals, van der 25. 5ü 
Waiden Uh 

AVanderuDfrsgeschwindigkeit 132 
Wasner. Knall;:as - Disseeiation 83. 

110, 24L 277j 21fi 

— ölektrulyt Dissociation IILJ— 186 

— elektrolyt. Dissoeiatiouswärnie Uih 

— Leitvermögen 186 
Wasserkraft 2a2 



Watt U 

Watt.'^tun'ie 2AÜ 

West. )n -Element 119, 2ilS 

Wheat.stone s< ho Brücke 120. 12;i 

Wlu thain IM 

Whitn- > 28 

Widerstand, mol.. spec, siehe I>»it- 
fähtgkcit 

Widerstand.sgefäfse 12fi 

Widerstandskapazität vdn Oefjifseu 
128, 129 
1 \V!>-dcMiai[ii 1 45, iiii 
i Wilhülmv liU 

WiLson, IL A. ää 
I Wirkungsgrad 'iåä 

Wismut, Abscheidung 2[i2, 2fi2 

Wollastons Spitze 233 
I Wright 223 
1 Wijs IM 

: Zerener 286, iÄl 

Zimmerteniperatnr lü 
. Zink, Ausfällung 2^ ML 2fi2. 2li5 
. — Lösungsgescnwindigkeit 100, liil 

- Trennung 2fi2 
; Zinn, Ausfallung 259^ 2t)0, 2fi2. 2ßh 

— Trennung 267 
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